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Referat
Die Abscheidung dünner Schichten mit Hilfe von plasmagestützten Verfahren hat in den
letzten Jahrzehnten als Technik zur Oberflächenveredelung und zur Herstellung funktioneller
Schichten stark an Bedeutung gewonnen. Die Nichtgleichgewichtsbedingungen im
Entladungsraum und an der Oberfläche der wachsenden Schicht ermöglichen die Synthese
neuartiger Materialien. Dazu gehören Hartstoffschichten, unter denen das kubische Bornitrid
derzeit Gegenstand intensiver weltweiter Forschung ist. Der Abscheideprozeß ist
außerordentlich komplex und daher bis heute nicht im Detail verstanden. Eine Optimierung
erfolgt daher häufig über zeitaufwendige Trial-and-Error-Methoden. Mit Hilfe der
Plasmadiagnostik sind elementare Prozesse und Teilchen bestimmbar, die Aussagen über die
Teilchenströme am Ort des Schichtwachstums gestatten. Damit ergibt sich die Möglichkeit
der gezielten Beeinflussung und Steuerung der Schichtabscheidung.
In der vorliegenden Arbeit wird die zur Herstellung von kubischen Bornitridschichten
genutzte Magnetronentladung untersucht. Dabei werden mit der LANGMUIR-Sonde, der
optischen Emissionsspektroskopie und der laserinduzierten Fluoreszenz drei
plasmadiagnsotische Verfahren kombiniert eingesetzt. Basis der Charakterisierung des
Abscheidprozesses sind Untersuchungen zu elementaren Vorgängen in d r Entladung. Dabei
kann ein starker Einfluß des verwendeten Arbeitsgases (Ar + N2) auf die Anregung und
Ionisation der abgestäubten Boratome beobachtet werden. W iterhin wird ein Einfluß
metastabil angeregter Argonatome auf die Anregung der Stickstoffmoleküle und höher
angeregter Argonzustände festgestellt. Räumlich aufgelöste LANGMUIR-Sondenmessungen
zeigen eine starke Erhöhung und Inhomogenität der Ladungsträgerdicht  im Bereich vor dem
Substrat, die auf ein unbalanciertes Magnetron schließen lassen. Aufbauend auf den
plasmadiagnostischen Messungen wird die Abscheidung der Bornitridschichten beschrieben.
Dabei wird besonders auf die Teilchenströme, die auf das Substrat treffen, eingegangen. Aus
dem Ionenstrom und dem Strom der Boratome auf das Substrat erfolgt die Einführung eines
Skalierungsparameters, welcher die Bildung der kubischen Phase des Bornitrids beschreibt.
Seine Abhängigkeit von externen Prozeßparametern wird untersucht.
Schlagwörter
Niederdruckentladung, Plasmadiagnostik, LANGMUIR-Sonde, Optische Emissionsspektros-
kopie (OES), Laserinduzierte Fluoreszenz (LIF), DC-Magnetronzerstäubung, HF-Magnetron-
zerstäubung, dünne Schichten, kubisches Bornitrid, hexagonales Bornitrid
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Einleitung
1
1 Einleitung
Gasentladungen sind komplexe Systeme, die aus einer Vielzahl frei beweglicher Teilchen
unterschiedlicher Art bestehen. Neben neutralen Atomen und Molekülen existieren in ihnen
Ionen und Elektronen, Radikale und kurzlebige angeregte Spezies. In seinen Grundlagen ist
das schon seit dem vorigen Jahrhundert bekannte Phänomen der Gasentladungen heute
einigermaßen verstanden. Viele Effekte sind jedoch bis heute selbst in einfachen
Gasentladungen nicht bis ins Detail geklärt.
Seit der Mitte des Jahrhunderts werden Gasentladungen zur Modifizierung von Oberflächen
auf mikroskopischer Basis, insbesondere zur Abscheidung dünner Schichten eingesetzt. Dabei
macht man sich vor allem die freie Beweglichkeit der Teilchen und die Möglichkeit der
Beeinflussung der geladenen Partikel durch elektrische und magnetische Felder zunutze. Es
ist so möglich, durch Steuerung der Entladung die Eigenschaften der aufwachsenden Schicht
nachhaltig zu beeinflussen. Das dabei herrschende extreme Nichtgle chgewicht an der
Schichtoberfläche erlaubt die Synthese neuer Materialien, die mit herkömmlichen Techniken
nicht hergestellt werden können. So haben sich in den letzten Jahrzehnten eine ganze Reihe
von verschiedenen Verfahren der plasmaphysikalischen Dünnschichtabscheidung etabliert.
Durch die Anpassung der Entladungen an die Anforderungen der Abscheidung sind diese
jedoch sehr komplex und zeichnen sich meist durch starke Inhomogenitäten aus. Ihre
theoretische Beschreibung ist daher nicht möglich. Die Optimierung bezüglich der konkreten
Schichteigenschaften erfolgt somit meist nach Trial-and-Error-Methoden, die jedoch
zeitaufwendig sind und meist keinen Einblick in die zugrunde liegenden physikalischen
Prozesse sowohl in der Entladung als auch bei der Schichtbildung erlauben.
Mit Hilfe plasmadiagnostischer Verfahren ist es möglich, ausgewählte Eigenschaften der
Entladung zu erfassen. Auf diese Weise kann der Zusammenhang zwischen externeren
Parametern der Entladung, wie z. B. Strom und Druck, und internen Entladungsparametern
wie Teilchenkonzentrationen und –geschwindigkeiten untersucht werden. Dies bildet die
Grundlage für das Verständnis des Wachstumsprozesses der Schichten und dafür, wie dieser
durch externe Parameter gesteuert werden kann.
Der Einsatz der Plasmadiagnostik in diesen Prozeßplasmen stellt erhöhte Anforderungen an
die eingesetzten Charakterisierungsmethoden. Das vordergründigste Problem stellt dabei die
Beschichtung der experimentellen Aufbauten der Diagnostik dar, was häufig zu
Beschränkungen bei der Dauer der Messung führt. Vor allem aber ist es nicht möglich, die
Entladung den Anforderungen der eingesetzten plasmadiagnostischen Techniken anzupassen,
da diese durch den konkreten Prozeß fest vorgegeben ist. Es ist vielmehr notwendig, die
Plasmadiagnostik so auf die Gegebenheiten einzustellen, daß sie trotz der sich bietenden
Schwierigkeiten für den Beschichtungprozeß relevante Erkenntnisse liefert. Wichtig ist dabei,
mit vertretbarem Aufwand aus der Vielzahl von Teilchen und Prozessen die dominanten
herauszufinden und deren Veränderungen zu charakterisieren.
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In der vorliegenden Arbeit wird ein Beispiel einer zur Schichtabscheidung genutzten
Entladung, das Magnetron, mit Hilfe der Plasmadiagnostik untersucht. Besonderer
Schwerpunkt liegt dabei auf der Herstellung von Schichten aus kubischem Bornitrid, einem
aktuellen Forschungsgebiet der Abscheidung von Hartstoffschichten. Die Charakterisierung
sollte mit den in der Arbeitsgruppe seit einiger Zeit eingesetzten Verfahren der optischen
Emissionsspektroskopie und der LANGMUIR-Sonde erfolgen. Zusätzlich sollte mit der
laserinduzierten Fluoreszenz eine weitere plasmadiagnostische Technik etabliert werden.
Ziel der Arbeit war herauszufinden, welche Prozesse und Teilchen unter den gegebenen
Bedingungen für das Bornitridwachstum von besonderer Bedeutung sind. Es galt, deren
Bezug zu extern regelbaren Parametern zu ermitteln und damit ein Verständnis der
Abhängigkeit der Schichteigenschaften von diesen Parametern auf der Grundlage
physikalischer Prozesse beim Schichtwachstum zu entwickeln.
Die Basis für diese Charakterisierung liefern grundlagenori tierte Untersuchungen des
Beschichtungsplasmas. Dabei kam es darauf an, durch Kombination der Ergebnisse der
einzelnen Meßmethoden zusätzliche Informationen zu gewinnen. Es wurden elementare
Prozesse wie die Anregung und Ionisation in der Entladung analysiert. So konnten vor allem
für die Anwendung der optischen Emissionsspektroskopie unterden gegebenen Bedingungen
wichtige Erkenntnisse gewonnen werden. Die Untersuchung der räumlichen Struktur der
Entladung erlaubt Rückschlüsse auf die Eigenschaften der Magnetronquelle.
Aufbauend auf diesen Erkenntnissen erfolgt die Charakterisierung der Bornitridabscheidung
mit Hilfe der Teilchenströme auf das Substrat, die durch plasmadiagnostische Messungen
gewonnen wurden. Dabei wurde vor allem Wert darauf gelegt, deren Beeinflussung durch
externe Parameter herauszuarbeiten. Durch Kombination der Teilchenströme ist es gelungen,
die Abscheidung mit einem einheitlichen Parameter zu beschr iben.
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2 Grundlagen der plasmaphysikalischen Dünnschichtabschei-
dung
2.1 Das Niederdruckplasma
Führt man einem Gas genügend Energie zu, so daß es zur Abtrennung der Elektronen aus der
Atomhülle kommt, entsteht ein Gemisch aus Neutralteilch n und frei beweglichen Elektronen
und Ionen. Diesen Zustand bezeichnet man als Pla ma. Der Übergang zwischen Gas und
Plasma ist fließend und nicht durch eine spezifische Übergangswärme gekennzeichnet. So
existieren Plasmen mit einer gegenüber den Neutralteilchen relativ niedrigen Anzahl an
geladenen Teilchen bis hin zu vollständig ionisierten Plasmen. Die freie Beweglichkeit der
Ladungsträger führt zu qualitativ veränderten Eigenschaften des Plasmas gegenüber dem
Zustand des neutralen Gases, weshalb Plasmen häufig auch als vierter Aggregatzustand
bezeichnet werden.
Makroskopisch erscheint jedes Plasma elektrisch neutral. Schon geringe Unterschiede in den
Dichten der einzelnen Ladungsträger würden elektrische Felder rz ugen, deren Energie die
thermische Energie der Teilchen übersteigt und damit sofort durch Ausgleichsströme der
beweglichen Ladungsträger kompensiert würden. Man daher spricht von der Quasineutralität
des Plasmas, also der Bedingung
∑ ∑ =−+ ++−− 0nznzn iiiie , ( 1 )
wobei ne die Dichte der Elektronen und ni+ bzw. ni- die Dichte der verschiedenen positiven
bzw. negativen Ionen, zi+ bzw. zi- die jeweilige Ladungszahl angibt. Der Begriff quasi bezieht
sich darauf, daß mikroskopisch lokale Abweichungen von der Neutralität möglich sind. Dabei
kommt es zu Potentialschwankungen, die bei Niederdruckplasmen etwa der mittleren
thermischen Energie der Elektronen entsprechen. Häufig schränkt man sich bei der
Beschreibung von Plasmen der Einfachheit halber auf die Annahme der Existenz von
Elektronen und ausschließlich einfach positiv geladenen Ionen ein, wodurch sich Gleichung
( 1 ) zu
nnn ie == ( 2 )
mit n als Ladungsträgerdichte im ungestörten Plasma vereinfacht. Diese Vereinfachung wird
auch im folgenden, wenn nicht anders angegeben, verwendet.
Betrachtet man ein einzelnes positives Ion, so wird seine Umgebung auf Grund des
elektrischen Feldes im Zeitmittel an anderen Ionen verarmt sein und eine erhöhte Anzahl von
Elektronen aufweisen. Man spricht von einer negativen Raumladung. Dies führt zur einer
Abschirmung des COULOMB-Potentials um das Ion. Der Abstand, bei dem das abgeschirmte
Potential auf den e-ten Teil des COULOMB-Potentials abgefallen ist, bezeichnet man als
DEBYEsche Abschirmlänge (oder DEBYE-Länge):
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e
2
e0
D ne
kTε=λ  ,
( 3 )
mit der BOLTZMANN-Konstante k, der elektrischen Feldkonstante ε0, der Elementarladung e
und der Elektronentemperatur Te. Die DEBYE-Länge ist neben der mittleren freien Weglänge
der Teilchen einer der grundlegenden Abstände in einem Plasma.
Eine weitere Grundgröße stellt die Plasmafrequenz dar. Sie betrifft Fluktuationen der
Raumladungen, die durch sich ausbildende Rückstellkräfte zu kollektiven Schwingungen der
Ladungsträger führen. Für Elektronen gilt dabei:
e0
e
e,p m
en
ε
=ω  ,
( 4 )
wobei me die Elektronenmasse darstellt. Bei ebenfalls auftretenden Schwingungen der Ionen
muß sie durch die Ionenmasse mi ersetzt werden. Die so eingeführte Frequenz gibt an, ob die
entsprechende Teilchensorte in der Lage ist, äußeren Wechselfeldern zu folgen und sie so
abzuschirmen. Als Plasmafrequenz ωp wird dabei meist die Frequenz der Elektronen
bezeichnet, da sie die physikalischen Eigenschaften des Plasmazustandes bestimmt.
Um den Plasmazustand aufrechtzuerhalten, ist ständige Energiezufuhr nötig. Dies kann durch
Anlegen eines äußeren elektrischen Feldes gewährleistet werden. Man spricht dann von einer
Gasentladung, womit das gesamte Gebiet zwischen den Elektrod n inklusive sich
ausbildender Randschichten beschrieben wird. Der Begriff Plasma wird streng nur für
ungestörte, nahezu feldfreie Regionen verwendet. Die geladenen Teilchen werden im Feld der
Gasentladung beschleunigt und erzeugen durch inelastische Stöße neue Ionen-Elektronen-
Paare. Außerdem lösen beschleunigte Ionen beim Auftreffen auf der Kathode
Sekundärelektronen aus. Diese Ladungsträgererzeugungsmechanismen müssen die Verluste
an Wänden und durch Rekombination kompensieren, um ein stabile Plasma
aufrechtzuerhalten. Je nach Geometrie der Entladung ist daher die Ausbildung von
Niederdruckplasmen nur in bestimmten Bereichen von Druck, Gasgemisch, elektrischem
Feld, usw. möglich.
Auf Grund ihrer kleineren Masse können die Elektronen aus dem externen elektrischen Feld
pro Zeiteinheit mehr Energie aufnehmen als die Ionen. Sie können diese Energie bei Stößen
mit dem Gas nur sehr ineffektiv elastisch abgeben, da der maximale elastische
Energieübertrag bei einem Zweiteilchenstoß
( )
α
+
= 2
2
21
21
1
2 cos
mm
mm4
E
’E
 ,
( 5 )
beträgt, wobei E1 die Energie des stoßenden energetischen Teilchens vor dem Stoß, E2‘ die
Energie des zunächst ruhenden Teilchens nach dem Stoß, m1 und m2 die Massen des
stoßenden und ruhenden Teilchens und α en Stoßwinkel angeben. Ein besonders großer
Energieaustausch findet nach ( 5 ) statt, wenn die Massen der beteiligten Teilchen gleich sind.
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Durch den schwachen Energieaustausch mit schweren Teilchen verbunden mit einer hohen
Energieaufnahme aus dem elektrischen Feld ist die mittlere Energie der Elektronen in
Niederdruckplasmen um einige Größenordnungen höher als die der Ionen und
Neutralteilchen [1]. Stoßen die Elektronen häufig genug elastisch untereinander, führt dies zur
Ausbildung einer MAXWELL -Verteilung mit einer eigenen Temperatur (Elektronentemperatur
Te), und es gilt:
nie TTT >>>  , ( 6 )
wobei Ti für die Ionentemperatur und Tn für die Temperatur des Neutralgases stehen.
Typische Energien in Niederdruckplasmen liegen bei einigen eV (einige 10000 K) für die
Elektronen bzw. einigen 10 meV (einige 100 K) für Ionen und Neutralteilchen.
Inelastische Stöße, auf Grund ihrer hohen Energie besonders mit Elektronen, spielen in
Plasmen auch neben der Ionisation eine wichtige Rolle. So findet u. a.
elektronenstoßinduzierte Dissoziation und Radikalbildung statt, w s die chemische Aktivität
von Plasmen verursacht. Außerdem kommt es zu elektronischen Anregungsprozessen der
Atome, Moleküle und Ionen, deren nachfolgende Relaxation zum charakteristischen Leuchten
der Plasmen führt. Dieses wird u. a. bei der Verwendung von Plasmen als Lichtquellen
ausgenutzt. Die Anregungsmechanismen sind für die optische Spektroskopie (siehe
Kapitel 3.3) von besonderer Bedeutung.
Plasmen können außer mit elektrischen Feldern auch mit magnetischen Feldern
wechselwirken. Die geladenen Teilchen werden durch die LORENTZ-Kraft auf
Gyrationsbahnen um die Magnetfeldlinien gezwungen. Das gilt auf Grund ihrer geringen
Masse primär für die Elektronen. Auf diese Art ist u. a. ein Einschluß des Plasmas möglich.
Bei gleichzeitigem Auftreten von elektrischem und magnetischem Feld kommt es zu einer
zusätzlichen Driftbewegung, der sogenannten ExB-Drift:
2ExB B
BxE
v
rr
r =  ,
( 7 )
mit der aus elektrischem Feld E
r
 und dazu senkrechter magnetischer Induktion B
r
resultierenden Driftgeschwindigkeit ExBv
r
 [2]. Die Driftbewegung erfolgt dabei senkrecht zu
beiden Feldern und ist insbesondere unabhängig von Ladung und Masse des Teilchens. Ionen
und Elektronen bewegen sich mit gleicher Driftgeschwindigkeit in die gleiche Richtung. Bei
inhomogenen Magnetfeldern tritt zusätzlich eine Gradientendrift und eine Krümmungsdrift
auf [2].
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2.2 Die stoßfreie Plasmarandschicht
Bringt man einen Körper in ein Plasma, so wird er von neutralen und geladenen Teilchen mit
der jeweiligen thermischen Stromdichte jth
jjj,th vn4
1
j =
( 8 )
getroffen, wobei der Index j für die jeweilige Teilchensorte steht, n und v  deren Dichte bzw.
mittlere thermische Geschwindigkeit wiedergeben. Da die mittlere Geschwindigkeit
j
j
j m
kT8
v
π
=
( 9 )
 (Tj – Teilchentemperatur, mj – Teilchenmasse) der Elektronen viel höher ist als die der Ionen,
treffen den Körper pro Zeiteinheit viel mehr Elektronen als Ionen. Wenn er isoliert ist, lädt er
sich so auf ein negatives Potential auf, bis durch dieses genügend Elektronen abgestoßen
werden, damit ein Gleichgewicht der Ströme herrscht. Das sich so einstellende Potential wird
als Floatingpotential VFl bezeichnet. Um den Körper bildet sich eine sogenannte Randschicht
aus, in der die Quasineutralität des Plasmas gestört ist. Die Randschicht ist durch eine positive
Raumladung gekennzeichnet, es existiert ein nennenswertes elektrisches Feld. Erstmals von
BOHM wurde festgestellt, daß der Übergang von feldfreiem, ungestört m Plasma zur
Randschicht nicht sprungartig geschieht [3]. Eine Lösung der eindimensionalen POISSON-
Gleichung
( ) ( )ie
0
2
2
nn
e
dx
xVd −⋅
ε
=
( 10 )
für das gesamte Randschichtgebiet im stoßfreien Fall existiert nur, wenn an jedem Ort x
innerhalb der Randschicht die Dichte n der Elektronen geringer ist als die Ionendichte ni.
Dazu ist es notwendig, daß die Ionen beim Eintritt in die Randschicht eine bestimmte
gerichtete Mindestgeschwindigkeit
i
e
B m
kT
v =
( 11 )
besitzen (BOHM-Kriterium), die von der Elektronentemperatur abhängt und deutlich größer ist
als die thermische Geschwindigkeit der Ionen1. Diese Geschwindigkeit wird durch eine
Vorschicht erreicht, die die Randschicht vom neutralen Plasma trennt und die bedeutend
dicker als die eigentliche Randschicht ist [4]. In dieser Vorschicht ist bereits ein Abfall des
Potentials zu verzeichnen, der die Ionen beschleunigt. Dieser Potentialabfall liegt jedoch nur
bei kTe/2e [5]. Innerhalb der Vorschicht gilt weiterhin die Quasineutralität des Plasmas (siehe
Abbildung 1). Die Ionenstromdichte, die nach der Kontinuitätsgleichung in der gesamten
                                               
1 Streng genommen gilt die Bedingung für die Eintrittsgeschwindigkeit in die Randschicht auch für Elektronen
bei positivem (für Elektronen anziehendem) Potential. Allerdings ist in diesem Fall die thermische
Geschwindigkeit höher als vB, so daß das BOHM-Kriterium hier wirkungslos bleibt.
Grundlagen der plasmaphysikalischen Dünnschichtabscheidung
7
Randschicht konstant ist, ergibt sich aus der Ionendichte und -geschwindigkeit an der
Randschichtkante mit
)0x(v)0x(enj iii ===  , ( 12 )
wobei für die Geschwindigkeit vi die BOHM-Geschwindigkeit ( 11 ) einzusetzen ist. Da die
Vorschicht durch einen Potentialabfall von kTe/2e gekennzeichnet ist, gleichzeitig aber eine
Gleichheit von Elektronen- und Ionendichte gewährleisten muß (siehe Abbildung 1), gilt für
die Ionendichte an der Randschichtkante ni(x=0)
21
ei en)0x(n)0x(n
−⋅==== ( 13 )
und damit für die Ionenstromdichte auf den Körper
i
e
i m
kT
ne6.0j ⋅⋅⋅≅  .
( 14 )
Die Differenz zwischen dem Potential des Plasmas VPl und dem Floatingpotential läßt sich
mit dieser Ionenstromdichte berechnen, wenn man sie der Elektronenstromdichte gleichsetzt.
Letztere ergibt sich dabei aus der thermischen Stromdichte und einem exponentiellen Abfall
durch das abstoßende Potential. Für das Floatingpotential erhält man somit [5]






⋅
≅−
e
ie
FlPl m3.2
m
ln
e2
kT
VV  .
( 15 )
Jede isolierte Fläche lädt sich daher abhängig vom verwendet  Gas für typische
Elektronenenergien im Plasma von einigen eV gegen das Plasma negativ bis zu einigen
10 Volt auf.
Abbildung 1: Potentialverhältnisse an einer isolierten Fläche [4]. Die Verhältnisse an einer
negativen Elektrode sind ähnlich, nur der Potentialabfall in der Randschicht ist deutlich
größer.
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Prägt man dem in das Plasma gebrachten Körper (Elektrode) ein negatives Potential im
Vergleich zum Floatingpotential extern auf, so wird dieser fast ausschließlich von Ionen
getroffen. Das System aus Rand- und Vorschicht stellt sich in diesem Fall je nach den
herrschenden Bedingungen im Plasma (Ladungsträgerdichte, Elektronentemperatur) ein.
Dabei ist in vielen Fällen die Kenntnis der Ausdehnung der Randschicht als gestörtem
Bereich wichtig. Nimmt man das Plasma als Ionen emittierende Fläche und den Körper als
perfekt absorbierende ebene Fläche an und vernachlässigt die Auslösung von
Sekundärelektronen an der Oberfläche des Körpers, so erhält man das CHILD-LANGMUIR-
Gesetz des raumladungsbegrenzten Stromes [6]
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(VW – Elektrodenpotential). Durch Umstellung und Anwendung der Ionenstromdichte nach
BOHM ( 7 ) ergibt sich daraus die Ausdehnung dRS er Randschicht zu
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Die Randschichtdicke in den hier eingesetzten Plasmen mit Ladungsträgerdichten von
ca. 1010 cm-3 und mittleren Elektronenenergien von einigen eV beträgt bei einer
Randschichtspannung von 300 V wenige mm .
2.3 Die Ionenzerstäubung
2.3.1 Das Zerstäubungsprinzip
Beim Beschuß einer Festkörperoberfläche (Target) mit schweren Teilchen kommt es bei einer
kinetischen Energie oberhalb weniger 10 eV zur Auslösung von At men aus dem Festkörper.
Dieses Phänomen wird Zerstäubung (engl. sputtering) genannt. Die Wechselwirkung des
energetischen Teilchens mit dem Festkörper kann man sich dabei als eine Folge von
elastischen Zweiteilchenstößen denken. Das auftreffende Projektil stößt mit einem
Targetatom, gibt seine Energie teilweise an dieses ab und bewegt es so aus seiner Ruhelage.
Neben Phononenanregung kann dies dazu führen, daß das gestoßen  Teilchen aus seiner
Position entfernt wird und sich nachfolgend wie ein weiters Projektil verhält. Auf diese Art
kommt es zu der Ausbildung einer Stoßkaskade, in deren Folge einige Targetatome eine
Geschwindigkeitskomponente aus der Oberfläche heraus erhalten. W nn diese gerichtete
Energie die Oberflächenbindungsenergie übersteigt, treten diese Teilchen aus dem Festkörper
aus.
Grundlagen der plasmaphysikalischen Dünnschichtabscheidung
9
Die Anzahl der pro primärem Projektil ausgelösten Targetatome bezeichnet man als
Sputterausbeute (engl. sputter yield) Y. Sie ist nur schwach von der Targettemperatur
abhängig. Dagegen variiert sie stark mit dem Winkel, unter dem ie Projektile auf die
Oberfläche des Targets treffen. Sie wird maximal für Einfallswinkel von ca. 80°, da sich in
diesem Falle die Stoßkaskade oberflächennah ausbildet und weniger ausgelenkte Targetatome
wieder im Festkörper zur Ruhe kommen. Außerdem ist der ursprüngliche Impuls in diesem
Fall nicht so stark ins Innere des Targets gerichtet. Bei der Zerstäubung mit Hilfe von
Niederdruckplasmen spielt schräger Einfall jedoch eine untergeordnete Rolle (siehe
Kapitel 2.3.2).
Für senkrechtes Auftreffen gilt für die Sputterausbeute bei Beschußenergien Ei unterhalb von
1 keV unter Vernachlässigung der Temperaturabhängigkeit [7]
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wobei mi und mt die Masse des Projektils bzw. der Targetatome angibt, Ei die kinetische
Energie des Projektils und ESB die Oberflächenbindungsenergie, die in guter Näherung mit
der Sublimationsenergie identifiziert werden kann. Der Faktor α ist monoton vom Verhältnis
der Atommassen abhängig und liegt zwischen 0.17 und 1.4 für mi/mt zwischen 0.1 und 10 [7].
Die Ausbeute steigt in diesem Energiebereich linear mit der Energie der auftreffenden
Teilchen an. Sie wird maßgeblich vom Energietransfer bei elastischem Stoß (Gleichung ( 5 ))
bestimmt. Auf Grund der schwachen Variation von α weist Y daher ein Maximum für gleiche
Massen von auftreffenden Teilchen und Targetatomen auf.
Für Energien oberhalb 1 keV ergibt sich nach [7] ein monot ner Anstieg der Sputterausbeute
mit der Masse der Projektile. Experimentell gewonnene Werte für die Zerstäubung
verschiedener Metalle zeigen jedoch bei einer Projektilenergie von 45 keV periodische
Abweichungen von dieser Abhängigkeit [8]. Die Ausbeute weist Maxima beim Beschuß mit
Edelgasen auf. Ob diese periodischen Schwankungen auch bei der Zerstäubung mit
niederenergetischen (< 1 keV) Teilchen auftreten, ist nach Kenntnis des Autors nicht geklärt.
Grundsätzlich unterschiedet man bei der Zerstäubung zwei Prozesse: physikalische und
chemische Zerstäubung. Bei der rein physikalischen Zerstäubung wird der Abtrag wie oben
beschrieben ausschließlich durch Stoßprozesse im Target err icht. Zur physikalischen
Zerstäubung werden daher meist Edelgase verwendet. Unter chemischer Zerstäubung versteht
man, daß außerdem die Projektile mit dem Targetmaterial chemisch reagieren und durch die
Bildung leicht flüchtiger Reaktionsprodukte die Sputterausbeute erhöht wird (Ätzen des
Targets).
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2.3.2 Möglichkeiten der Zerstäubung
Praktisch wird die Zerstäubung meist mit Ionen durchgeführt [9], da diese sich durch
elektrische Felder beschleunigen lassen. Ihre kinetische Energie ist durch die
Beschleunigungsspannung einstellbar. Außerdem ist die Bildung eines Ionenstrahls und seine
Führung zusätzliche Magnetfelder möglich. Ein Beschuß mit Neutralteilchen definierter
Energie ist aufwendig zu realisieren und wird daher nur angewendet, wenn die Aufladung
eines isolierenden Targets verhindert werden muß.
Eine sehr definierte Methode der Zerstäubung ist die Ionenstrahlzerstäubung. In einer
Plasmaquelle werden dabei Ionen erzeugt, die durch verschiedene Extraktionsgitter als Strahl
aus der Quelle in den feldfreien Raum gelangen. Über die Gitt rpotentiale läßt sich die
Energie der Ionen sehr genau einstellen, ihre Stromdichte wird durch die Entladungsleistung
der Quelle bestimmt.
Der Ionenbeschuß kann auch durch direkten Kontakt zu einem Plasma realisiert werden. Im
einfachsten Fall wird dabei zwischen zwei Elektroden einegenügend hohe Gleichspannung
angelegt (einige 100 V bis zu einigen kV), die bei Drücken von einigen Pa zur Ausbildung
einer Gasentladung führt. Wie weiter oben beschrieben, entsteht so ein nahezu feldfreies
Plasma zwischen den Elektroden. Die gesamte angelegte Spannung fällt in den schmalen
Randschichten vor den Elektroden ab, insbesondere vor der negativen Elektrode. An dieser
werden die Ionen aus dem Plasma durch die Randschicht auf die Oberfläche beschleunigt und
zerstäuben diese. Es ist somit möglich, durch Verwendung eines bestimmten Materials an der
Kathode dieses durch Zerstäubung in die Gasphase zu überführen und z. B. an der
gegenüberliegenden Anode kondensieren zu lassen. Ein Vorteil dieses als DC-Dioden-
Zerstäubung bezeichneten Verfahrens bei der Dünnschichtabscheidung besteht darin, daß die
Targetatome, bevor sie auf dem Substrat kondensieren, das Plasma durchlaufen und dabei
angeregt und ionisiert werden können. Am Substrat handelt es sich omit nicht um eine reine
Kondensation des zerstäubten Materials. Es ist statt dessen möglich, den Wachstumsprozeß
durch Einstellung der Plasmaeigenschaften und deren Auswirkung auf die abgestäubten
Teilchen zu steuern.
Aus technischen Gründen wird das Substrat (Anode) meist auf das Potential der umgebenden
Wände der Vakuumkammer gelegt. Dadurch bildet sich gewissermaß n eine „effektive
Anode“ aus, deren Hauptbestandteil wegen seiner geringen Entfernung zur Kathode das
Substrat ist. Es ist allerdings möglich, die Eigenschaften des Plasmas auch dadurch
auszunutzen, daß man der Substratelektrode ein moderates negatives Potential aufprägt. Dies
führt dazu, daß auch das Substrat und damit die wachsende Schicht einem Ionenbeschuß
ausgesetzt wird, was die Schichteigenschaften nachhaltig beeinflußt [10]. In diesem Fall
übernehmen die Kammerwände einen größeren Teil der Anodenfunktion, da sie positiv
gegenüber der Substratelektrode sind.
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Gegenüber diesen Vorteilen weist die Dioden-Zerstäubung bei der Charakterisierung des
Prozesses gegenüber der Ionenstrahlzerstäubung den Nachteil auf, daß Ionenstrom und
-energie auf das Target nicht ohne weiteres zu bestimmen sind, da diese sich selbstkonsistent
mit dem Plasma einstellen. Eine Messung des Targetstromes wird u. U. nicht unerheblich
durch die Auslösung von Sekundärelektronen verfälscht. Die Energie der auftreffenden Ionen
ist schwierig zu bestimmen, da sie nicht direkt aus der Entladungsspannung gewonnen werden
kann. Sie ergibt sich aus der Differenz zwischen Kathodenpot tial und Plasmapotential,
welches zunächst nicht genau bekannt ist. Bei höheren Drücken müssen außerdem Stöße der
Ionen in der Randschicht berücksichtigt werden. Das führt dazu, daß die Ionen nicht mehr
monoenergetisch mit einer Energie auf die Oberfläche treffen, die der Randschichtspannung
entspricht.
Während die DC-Zerstäubung auf leitfähige Targets beschränkt ist, bietet sich zum
Zerstäuben nichtleitender Materialien die Hochfrequenzzerstäubung an. An die zu
zerstäubende Elektrode wird kapazitiv eine Hochfrequenzspannung (eini e MHz) angelegt.
Auf Grund ihrer hohen Beweglichkeit oszillieren die Elektronen im Wechselfeld, und es
kommt durch Stöße zur Ausbildung eines Plasmas. Die HF-Elektrode wir  in der positiven
Halbwelle vorrangig von Elektronen getroffen, in der negativen Halbwelle werden Elektronen
abgestoßen, und es fließt ein Ionenstrom auf die Oberfläche. Durch die höhere Beweglichkeit
der Elektronen ist der Elektronenstrom um Größenordnungen höher als der Ionenstrom. Da
über das isolierende Target kein Nettostrom abfließen kann, lädt sich die Oberfläche negativ
auf, bis sich der Strom von Elektronen und Ionen gerade kompensiert. Der sich einstellende
negative Offset an der Elektrode wird als Self-Bias-Spannung bezeichnet. Dies ist in
Abbildung 2 vereinfacht dargestellt.
Auf diese Weise bildet sich auch in der Hochfrequenzentladung eine Randschicht vor dem
Target aus, durch die die Ionen beschleunigt werden und dieses z rstäuben. Als Target kann
in diesem Fall jedes beliebige feste Material verwendet wrden. Meist setzt man die HF-
Zerstäubung jedoch nur bei isolierenden Targets ein, da sie geg nüber der DC-Zerstäubung
technisch deutlich aufwendiger und schwerer kontrollierbar ist.
Sowohl für die DC- als auch die HF-Zerstäubung gibt es zwei prinzipielle Arbeitsmodi. Die
Schichtabscheidung kann nichtreaktiv erfolgen. In diesem Falle wird als Arbeitsgas ein
Edelgas verwendet. Das vom Target abgetragene Material scheidet sich, wenn nicht selektive
Verluste im Gasraum auftreten, in ähnlicher Stöchiometrie wie im Target am Substrat ab.
Eine andere Variante bildet die reaktive Zerstäubung. Hier wrd dem Gas eine reaktive
Komponente (z. B. N2, O2, CH4, ...) beigefügt. Abhängig vom Arbeitsdruck kommt es dabei
entweder zu chemischen Reaktionen des abgestäubten Targetmaterials mit den Gasteilchen
auf der Substratoberfläche oder im Gasraum. Es ist so möglich, mehrkomponentige Schichten
herzustellen, die in dieser Stöchiometrie nicht als Ausgangsmaterial vorliegen.
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(a) (b)
Abbildung 2: Ausbildung einer Self-Bias-Spannung an einer Hochfrequenzelektrode: (a) ohne
Self-Bias-Spannung, (b) mit Self-Bias-Spannung (nach [11])
2.3.3 Die Magnetronzerstäubung
Die Magnetronzerstäubung basiert prinzipiell auf dem im vorangegangenen Kapitel
beschriebenen Verfahren der Dioden-Zerstäubung. Zusätzlich wird hinter dem Target ein
System aus Permanentmagneten angeordnet, das die Ladungsträgerdichte vor der
Targetoberfläche erhöht [12, 13]. Dadurch wird ein verstärkter Targetabtrag und somit eine
erhöhte Abscheiderate auf dem gegenüberliegenden Substrat erzielt2. Während mit der
Dioden-Zerstäubung nur Abscheideraten um 0.2 µm/min erreicht werden, sind mit der
Magnetronzerstäubung bei gleicher Leistung Raten bis zu 5 µm/min möglich [14]. Ein
weiterer Vorteil der Magnetronzerstäubung ist, daß trotz der hohen Abscheiderate die
thermische Belastung des Substrates gegenüber der Dioden-Zerstäubung gering ist, da durch
die Konzentration des Plasmas vor dem Target der Elektronenstrom auf das Substrat stark
vermindert wird.
Aus der Targetoberfläche treten beim Beschuß mit Ionen S kundärelektronen aus. Diese
werden durch den starken Potentialabfall in der Randschicht, die nur einige mm dick ist, auf
Energien von einigen 100 eV beschleunigt. Durch das Magnetfeld, bewegen sie sich nicht
                                               
2 Auf Grund der hohen Abscheideraten, die mit der Magnetro zerstäubung erzielt werden, wird das Verfahren
auch als Hochrate-Zerstäubung bezeichnet.
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geradlinig auf das Substrat zu, sondern werden auf Gyrationsbah en um die Magnetfeldlinien
gezwungen (siehe Abbildung 3). Durch einen solchen Aufbau werden die Elektronen in der
Nähe des Targets konzentriert, da sie wieder in Richtung der Kathode zurücklaufen.
Außerdem wird durch die Gyrationsbahnen eine künstliche Wegverlängerung erreicht,
wodurch es zu mehr Stößen und damit zu einer erhöhten Ionisati sr te kommt. Dies wird
außerdem durch die ExB-Drift ( 7 ) der geladenen Teilchen unterstützt, die zur Ausbildung
eines Ringstromes über dem Target führt. Die ExB-Drift tritt durch das Vorhandensein von
senkrecht zueinander stehendem elektrischen und magnetischen Feld auf. Sie wird, da das
elektrische Feld senkrecht zur Kathode gerichtet ist, nur von der zur Oberfläche parallelen
Komponente des Magnetfeldes bestimmt und ist somit im Spalt zwischen den Magnetpolen
am stärksten. Auf diese Weise bildet sich die typische Torusstruktur der Magnetronentladung
aus, wie das in Abbildung 3 angedeutet ist.
Abbildung 3: Prinzip der Magnetronzerstäubung
Die Verlängerung der Elektronenbahn kommt, wenn man sie auf die geometrischen
Abmessungen der Elektroden bezieht, einer deutlichen Verkürzung der mittleren freien
Weglänge gleich. Magnetrons können daher gegenüber der Dioden-Zerstäubung bei
niedrigeren Drücken unterhalb 1 Pa betrieben werden
Wie in Abbildung 3 dargestellt, sind Magnetronentladungen nicht nur axial, sondern auch
radial sehr inhomogen. Die Ausbildung des Plasmatorus führt dazu, daß aus diesem Bereich
eine große Anzahl Ionen auf das Target beschleunigt wird. Das Target wird daher an Stellen
unter dem Plasmatorus besonders stark abgetragen. Es bildets ch ein sogenannter
Erosionsgraben aus.
Magnetronquellen werden in verschiedener Geometrie verwendet. Am häufigsten ist dabei der
planare Aufbau, bei dem das Target eine ebene Scheibe ist. Hinter ihm werden die
Permanentmagneten angeordnet, wobei ihre Konfiguration den Einschluß der Entladung
bestimmt. Meist wird ein äußerer Ring und ein entgegengesetzt g polter Kern benutzt (vgl.
Abbildung 3), wobei letzterer ebenfalls Ringform aufweisen ka n. Die Quellenform ist dabei
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entweder zylindrisch oder rechteckig, wobei im letzten Fall in einer Dimension Abmessungen
bis zu mehreren Metern möglich sind [15]. Neben den planaren Quellen wird in der Literatur
aber auch von Torusquellen berichtet [12].
Als Anode wird bei Magnetrons nicht die Substratelektrode r Kammerwand, sondern eine
geerdete Ringelektrode, die um das System aus Magneten und Target angebracht ist, genutzt.
Auch auf diese Weise wird die Konzentration des Plasmas vor der Targetoberfläche verstärkt.
Der Abstand dieses Anodenringes von der Kathode und den Magneten wird dabei so
eingestellt, daß er im Bereich der Randschichtausdehnung vor der Kathode liegt, so daß ein
direktes Zünden der Entladung zwischen Quelleninnerem und Anode verhindert wird.
Neben dem beschriebenen konventionellen Magnetron, daß sich neben seiner hohen
Abscheideraten auch durch das Fernhalten der Elektronen vom Substrat auszeichnet, sind in
der Vergangenheit auch einige Weiterentwicklungen vorgestellt worden. Diese beruhen vor
allem darauf, daß ein gezielter Beschuß des Substrates mi Ionen für das Schichtwachstum
günstig sein kann, und daher eine Ausdehnung des Plasmas in den Substratbereich gewünscht
wird. Dies kann durch unterschiedliche Stärke des inneren und ä ßeren Magneten erreicht
werden. Auf diese Weise durchdringen Magnetfeldlinien das Substrat, an denen sich
Elektronen aus dem Targetbereich auf Gyrationsbahnen in den Substratbereich bewegen.
Dabei geben sie in inelastischen Stößen Energie ab, ionisieren das Gas und erzeugen so ein
sekundäres Plasma zwischen Target und Substrat [16]. Diese Art von Magnetrons wird als
unbalanciert (unbalanced), konventionelle Magnetrons mit gleich starken Magnete  dagegen
als balanciert (balanced) bezeichnet. Sowohl der Plasmatorus als auch dieses Sekundärplasma
kann zusätzlich durch weitere Magneten, die um die Entladung herum angebracht sind,
beeinflußt werden [17].
Magnetrons sind heute weltweit sehr verbreitet in der industriellen Anwendung, aber auch in
der Forschung, auf Grund ihrer hohen Abscheideraten auf der einen und ihrer
Entladungsstabilität und verhältnismäßig einfachen Handhabbarkeit auf der anderen Seite.
Das Verfahren ist außerdem skalierbar. Magnetronquellen lassen sich bei geeigneter
Konstruktion sowohl im DC- als auch im HF-Modus betreiben.
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3 Diagnostik des Beschichtungsplasmas
Zum Verständnis des Schichtabscheideprozesses mittels Niederdruckplasmen ist es
notwendig, den komplexen Zustand des Plasmas zu untersuchen. Die abgestäubten Teilchen
durchlaufen das Plasma und unterliegen dabei verschiedenen Wechselwirkungen mit diesem.
Das Schichtwachstum wird dadurch bestimmt, welche Teilchen am Substrat vorhanden sind,
wie hoch ihre Dichte ist und in welcher Form (ionisiert, angeregt) sie vorliegen.
Hauptgegenstand der Diagnostik des Plasmazustandes ist es daher zum einen, diese
Einflußgrößen zu messen, um die Schichtbildung zu beschreiben. Zum anderen dient die
Plasmadiagnostik dazu, grundlegende Prozesse und Mechanismen im Plasma zu erkennen, die
das Verhalten der Teilchen am Substratort bestimmen. Sie stellt auf diese Weise ein
Hilfsmittel dar, mit welchem der Prozeß verstanden und gezielt beeinflußt werden kann.
3.1 Überblick
Zur Diagnostik des Plasmazustandes existiert heute eine groß Vielzahl von verschiedenen
Verfahren. Ein Großteil davon basiert auf elektrischen Methoden. Das experimentell
einfachste Verfahren ist dabei die Messung der U-I-Charakteristik der Entladung. Über sie
lassen sich Aussagen zum Verhalten der Gesamtheit aller L dungsträger in der Entladung
machen [18]. Zusätzlich eingebrachte kleine Elektroden gestatt n über ihre U-I-Charakteristik
Aussagen über lokale Dichten der Ladungsträger, der Geschwindigkeitsverteilung der
Elektronen und zu den lokalen Potentialverhältnissen (siehe Kapitel 3.2). Mittels
Gegenfeldanalysatoren, bei denen das Ionen abstoßende Potential des Kollektors variiert und
der Strom gemessen wird, kann die Anzahl und Energieverteilung der auf das Substrat
treffenden Ionen bestimmt werden [19]. In den letzten Jahren hat sich für
Hochfrequenzentladungen mit SEERS (Secondary Electron Excited Resonance Spectroscopy)
ein weiteres Diagnostikverfahren durchgesetzt, mit dem Elektronendichten und
-stoßfrequenzen gemessen werden können [20].
Zu einer weiteren Gruppe von Diagnostikverfahren können die optischen Methoden
zusammengefaßt werden. Diese lassen sich grob in passive Verfahren, bei dem nur das
Eigenleuchten des Plasmas detektiert wird, und aktive Verfahr n, bei dem die optische
Reaktion des Plasmas auf einen äußeren Eingriff ausgewertet wi d, einteilen. Ein passives
Verfahren stellt die optische Emissionsspektroskopie (OES) dar, welche in Kapitel 3.3
beschrieben ist. Zu den aktiven Verfahren zählen die Absorptionsspektroskopie sowie
verschiedene Verfahren, die auf der Anregung mittels Lasern beruhen. Eine Möglichkeit ist
dabei die laserinduzierte Fluoreszenz (Kapitel 3.4). Mit optischen Methoden lassen sich
Teilchendichten bestimmen, je nach Auswahl des Verfahrens in Grund- oder angeregten
Zuständen. Bei genügend hoher Auflösung ist die Ermittlung von teilchen- und
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zustandsspezifischen Geschwindigkeiten über die Dopplerverschi bung oder –verbreiterung
möglich. Aussagen zu Anregungsgraden können getroffen werden.
Zur Untersuchung des Plasmazustandes werden weiterhin die Massenspektroskopie und die
Gaschromatographie eingesetzt, mit denen die Bestimmung der Dichte neutraler Spezies,
insbesondere von Radikalen möglichst ist. Mit Hilfe eines energieselektiven
Massenspektrometers (Plasmamonitor) ist die Bestimmung vo  Ionenströmen auf das Substrat
nach Masse und Energie getrennt möglich. Dieses Verfahr n eignet sich auch zur Ermittlung
des Plasmapotentials.
Alle genannten Verfahren können nur Teilaspekte der Komplexität von Plasmen,
insbesondere von Beschichtungsplasmen, erfassen. Eine kombinierte Anwendung
verschiedener Methoden ist daher notwendig, um ein Plasma möglichst umfassend im Sinne
der Schichtabscheidung zu beschreiben. In den folgenden Kapiteln werden die drei im
Rahmen dieser Arbeit verwendeten Verfahren näher erläut rt.
3.2 Elektrische Sonden
Eine elektrische Sonde ist eine kleine, zusätzlich in das Plasma eingebrachte Elektrode. Meist
handelt es sich dabei um einen dünnen Draht, der das Plasma möglichst wenig stört. An die
Elektrode wird eine variable Spannung angelegt und der fließende Strom gemessen. Aus der
U-I-Kennlinie sind Rückschlüsse auf das Plasma möglich. Das Verfahren wurde in den
zwanziger Jahren erstmalig von LANGMUIR und MOTT-SMITH vorgeschlagen [21], wonach
derartige Sonden auch als LANGMUIR-Sonden bezeichnet werden. Das Verfahren ist
experimentell sehr einfach. Eine genau theoretische Beschr ibung der Abhängigkeit der
Kennlinie von den Plasmaparametern ist jedoch extrem aufwendig. Die Theorie der Sonde
soll daher in den folgenden Kapiteln nur umrissen werden. Für eine detailliertere
Beschreibung sei auf die Literatur verwiesen [6, 22, 23].
Der Einsatz von Sonden in Beschichtungsplasmen bringt zusätzliche Komplikationen mit
sich, auf die besonders Rücksicht zu nehmen ist. Meist handelt es sich um inhomogene
Plasmen, was Anforderungen an die Dimensionierung der Sonde stellt. Auch der Einfluß von
Magnetfeldern ist bei der Konstruktion zu berücksichtigen. Das größte Problem stellt jedoch
die Beschichtung der Sonde selbst dar. Hier muß darauf geachtet werden, daß kein leitfähiger
Kontakt zur Sondenabschirmung entsteht bzw. die Sonde nicht von einer isolierenden Schicht
überzogen wird.
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3.2.1 Die Einzelsonde
Im Falle einer Einzelsonde wird eine einzelne Elektrode planarer, zylindrischer oder
kugelförmiger Geometrie ins Plasma gebracht. An sie wird ein variables Potential angelegt,
welches gegen eine Referenzelektrode gemessen wird. Meist handelt es sich dabei um die
Wand der Vakuumkammer (Masse). Der ideale Verlauf einer solchen U-I-Kennlinie und ihre
Zusammensetzung aus den Teilströmen ist in Abbildung 4 dargestellt. Di  Kennlinie gliedert
sich in drei wesentliche Gebiete: den Elektronensättigungsbereich (A), den Bereich des
Elektronenanlaufs (B) und den Ionensättigungsbereich (C). Befindet sich die Sonde genau auf
dem Potential des Plasmas, so wird sie vom thermischen Strom der Elektronen und Ionen
getroffen. Da infolge der höheren Beweglichkeit der Elektronen der Elektronenstrom viel
größer als der Ionenstrom ist, entzieht die Sonde dem Plasma vor allem Elektronen. Wird die
Sonde auf ein höheres Potential als das des Plasmas gebracht, so können dennoch nicht mehr
Elektronen als die thermisch auftreffenden von der Sonde abgesaugt werden. Bis auf den
schnell abfallenden sehr schwachen Ionenstrom ändert sich der gemessene Sondenstrom nicht
mehr, er wird durch Elektronensättigung bestimmt (Bereich A). Wird die Sonde negativ
gegen das Plasma vorgespannt (Bereich B), so werden Elektron n abgestoßen. Der
Ionenstrom ändert sich nicht, da er in diesem Bereich in Gestalt des thermischen Stroms
gesättigt ist. Bei sehr starken negativen Potentialen gelan n nur noch sehr wenige
hochenergetische Elektronen auf die Sonde, bis der Punkt erreicht ist, bei dem sich
Elektronen- und Ionenstrom kompensieren (Floatingpotential). Wird die Sonde noch
negativer vorgespannt, so erreichen schließlich nur noch I nen die Sonde, deren Strom
konstant ist (Ionensättigung, Bereich C).
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Abbildung 4: Idealer Verlauf der Kennlinie einer ebenen Einzelsonde
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Die Form des Elektronenanlaufbereiches gestattet die Bestimmung der
Energieverteilungsfunktion der Elektronen [24]. Sind die El ktronenenergien MAXWELL -
verteilt, so ergibt sich die Elektronentemperatur nach geeigneter Subtraktion des Ionenstromes
und Logarithmieren aus dem exponentiellen Anstieg des Elektronenstromes zu
( )
( ) ( )( )Pl0,eSS,e
PlS
e VIVIlnk
VVe
T
⋅
−=  ,
( 19 )
wobei VS das Sondenpotential wiedergibt und Ie,S bzw. Ie,0 den Elektronenstrom am Sonden-
bzw. Plasmapotential. Die Dichte der Elektronen und Ionen erhält man bei der betrachteten
idealen Kennlinie nachfolgend mit Gleichung ( 9 ) bzw. ( 14 ) aus dem jeweiligen
Sättigungsstrom Ie,Sat bzw. Ii,Sat über die Sondenfläche AS zu
e
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( 20 )
Wenn die Quasineutralitätsbedingung ( 2 ) erfüllt ist, müssen beide Dichten gleich sein. Aus
Abweichungen lassen sich daher Rückschlüsse auf das Vorhandensein mehrfach geladener
bzw. negativer Ionen ziehen. Reale Kennlinien weisen grundsätzlich keinen exakt konstanten
Sättigungsstrom auf, daher erweist sich die Bestimmung der Dichten meist als schwierig. Auf
die Auswertung des Verlaufs der Sättigungsströme wird im nächsten Kapitel eingegangen.
Praktisch subtrahiert man daher vom gemessenen Strom einen als konstant angenommenen
Ionenstrom (den man näherungsweise aus der Ionensättigung ermittelt). Aus der
halblogarithmischen Darstellung des Elektronenanlaufstromes gewinnt man die
Elektronentemperatur, das Plasmapotential wird durch den Schnitt der Regressionsgeraden
der Bereiche A und B bestimmt. Aus dem Elektronenstrom an diesem Punkt kann dann die
Elektronendichte nach Gleichung ( 20 ) berechnet werden. Das Floatingpotential kann seiner
Definition gemäß direkt aus dem Nulldurchgang der Kennlinie abgelesen werden.
3.2.2 Auswertung der Sättigungsströme
Eine wie in Abbildung 4 dargestellte ideale Kennlinie wird man in der Praxis nie messen
können. Ein geringer Anteil von Sekundärelektronen verfälscht den Ionensättigungstrom, was
dadurch minimiert wird, daß die Sonden aus Materialien mit gerin n
Sekundärelektronenemissionskoeffizienten (typischerweise Wolfram, Platin) gefertigt
werden. Im Bereich des Elektronensättigungstromes entzieht d  Sonde der Entladung eine
große Anzahl Ladungsträger. Sie übernimmt damit die Funktion ener Anode, was den
Kennlinienverlauf ändern kann.
Selbst im Falle, daß die oben beschriebenen Effekte nicht s tbar sind, erhält man eine
Kennlinie nach Abbildung 4 nur für planare Sonden mit genügend großer Fläche. Der Grund
dafür liegt in der Ausdehnung der sich um die Sonde ausbildenden Randschicht. Die effektiv
Diagnostik des Beschichtungsplasmas
19
zur Verfügung stehende Fläche wird nicht durch die Sondenoberfläche, sondern die Fläche,
die die Randschichtkante bildet, bestimmt. Diese und damit der Strom auf die Sonde ändert
sich nach Gleichung ( 17 ) abhängig von der angelegten Spannung.
Für den Fall, daß die „heißere“ Komponente des Plasmas (Elektronen) von der Sonde
angezogen wird, d. h., daß das BOHM-Kriterium wirkungslos ist, wurde die Abhängigkeit des
Stromes von der Sondenspannung bereits von LANGMUIR und MOTT-SMITH [21] untersucht.
Es ergeben sich zwei Grenzfälle:
(a) Dünnschicht-Regime (Space Charge Limit): Die DEBYE-Länge ist viel kleiner als der
Radius der Sonde. Der Sondenstrom ergibt sich aus der thermischen Stromdichte der
Teilchen jth und der Ausdehnung der Randschicht, die aus Gleichung ( 17 ) ermittelt
werden kann, nach:
( ) ( )SRS
e
e
eSS VAm2
kT
enVI
π
=
( 21 )
(ARS – Fläche der Randschichtkante). Die Elektronendichte kann somit direkt aus dem
Sondenstrom ausgerechnet werden.
(b) Dickschicht-Regime (Orbital Motion Limit): Die DEBYE-Länge und damit die
Randschichtausdehnung sind viel größer als der Sondenradius. In diesem Fall müssen
radiale Geschwindigkeitskomponenten beim Einritt in die Randschicht berücksichtigt
werden. Sie führen nach Energie- und Drehimpulserhaltung zur Ausbildung von
Orbitalbewegungen der Teilchen innerhalb der Randschicht, so daß nicht alle die
Sondenoberfläche erreichen, sondern die Randschicht z. T. auf einer elliptischen Bahn
wieder verlassen können. Für den Sondenstrom ergibt sich in der Elektronensättigung für
die Zylindersonde [21]:
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( 22 )
Die Elektronendichte läßt sich so bei bekannter Elektronentemperatur aus einer quadratischen
Darstellung des Elektronenstromes über der Sondenspannung gewinnen.
Häufig ist keine der beiden Grenzbedingungen erfüllt, sondern Sondenradius und DEBYE-
Länge sind ähnlich. In diesem Fall läßt sich der Zusammenhang zwischen U-I-Charakteristik
und Elektronendichte nur numerisch berechnen [21].
Die Beschreibung des Ionenstromes auf eine Sonde in Abhängigkeit von der angelegten
Spannung erweist sich als deutlich komplizierter als das eben beschriebene Vorgehen. Dies
resultiert aus der nach BOHM notwendigen Vorschicht, die sich an das Randschichtgebiet
anschließt. Da sich ein Teil des Potentials in diese weit ausgedehnte Vorschicht erstreckt, muß
sie in die Betrachtungen der Ionenbewegung mit einbezogen werden, der Potentialverlauf
muß selbstkonsistent berechnet werden. Näherungslösungen für Spezialfälle werden in der
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Literatur angegeben. ALLEN et al. [25] geben die Lösung für kalte Ionen (Ti=0) grafisch an.
Sobald eine nichtverschwindende Ionentemperatur existiert, müssen tangentiale
Geschwindigkeiten und damit Orbitalbewegungen in Betracht gezogen werden. Die Lösung
für diesen Fall wird von BERNSTEIN und RABINOWITZ [26] und LAFRAMBOISE [27] grafisch
angegeben. Allerdings ist es notwendig, die gemessene Kenlini  an die grafischen Daten
anzupassen, was auf Grund vieler komplizierter dimensionsloser Größen aufwendig ist.
Außerdem ist man auf die in [26] gegebenen Kurven beschränkt. Ei  universeller Graph, aus
dem sich die Ionendichte berechnen läßt, wird als Vereinfachung von LAM  [28] für den Fall
RS >> λD vorgeschlagen. Diese Bedingung ist jedoch nicht immer gegeben.
Ein experimentell einfacher handhabbarer Graph, der über ein n größeren Bereich von RS/λD
verwendbar ist, wird von SONIN angegeben [29, 30]. Er beschrieb die Ionenstromdichte
formal über einen dimensionslosen Ionenstrom ii, der die komplexe Abhängigkeit von VS,
Ti/Te und RS/λD beinhaltet,
( )DSeiSi
i
e
i R,TT,im2
kT
nej λχ⋅
π
⋅⋅=  ,
( 23 )
mit dem ebenfalls dimensionslosen Sondenpotential χS, welches definiert wird durch:
e
PlS
S kT
)VV(e −⋅=χ  .
( 24 )
Der Wert von ii kann nach den oben beschriebenen Ionenstromtheorien ermittelt werden. Bei
bekannter Elektronentemperatur kann daraus die U-I-Charakteristik berechnet werden. In
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erhält man eine Größe, deren rechte Seite ausschließlich von experimentell zugänglichen
Werten abhängt, wenn Te zuvor auf geeignete Weise bestimmt wurde.
SONIN eliminierte die Abhängigkeit von der Sondenspannung durch die Wahl eines festen
Potentials
10flSonin −χ=χ  . ( 26 )
Die Betrachtung von ii reduziert sich daher auf einen Punkt ii(χSonin) der Kennlinie bei einer
Spannung von 10kTe/e unterhalb des Floatingpotentiales, bei dem in üblichen
Niederdruckentladungen kein Elektronenanteil mehr vorhanden ist. Er trug über der Größe
β(χSonin) den dimensionslosen Ionenstrom ii(χSonin) für verschieden dichte Plasmen und
unterschiedliche Zylindersonden auf (siehe Abbildung 5). Aus die er graphischen Darstellung
erhält man (RS/λD)2, wenn man die meßbare Abszisse durch die zugehörige Ordinate des
Graphs teilt. Daraus wird die DEBYE-Länge berechnet, aus der sich nach Gleichung ( 3 ) die
Elektronendichte ergibt.
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Abbildung 5: Der Graph von SONIN (nach [29])
Bei der Anwendung des SONIN-Graphen ist eine Unterscheidung von Elektronen- und
Ionendichte nicht möglich. Obwohl der Ionenstrom gemessen wird, ermittelt man daraus die
Elektronendichte. Es wird daher explizit vorausgesetzt (siehe Gleichung ( 23 )), daß im
ungestörten Plasma die Quasineutralität ( 2 ) gilt. Die Ermittlung der Ladungsträgerdichte aus
dem SONIN-Graphen erfolgt nach Gleichung ( 26 ) bei einem festen Potential, d. h. einem
festen Punkt der Kennlinie. Es ist dennoch notwendig, die gesamt  Kennlinie aufzunehmen,
da die Lage dieses Punktes nach Gleichung ( 24 ) durch die Elektronentemperatur bestimmt
wird, die sich aus dem Verlauf der Kennlinie ergibt.
3.2.3 Die Doppelsonde
Bei der Arbeit mit Doppelsonden werden zwei Elektroden ins Pla ma gebracht, zwischen die
eine variable Spannung angelegt wird; das gesamte Sondensystem ist isoliert. Das Verfahren
weist gegenüber der Einzelsonde mehrere Vorteile auf. Da kein externes Referenzpotential
benötigt wird, kann mit einer derartigen Konfiguration in elektrodenlosen Plasmen gearbeitet
werden. Es ist außerdem möglich, in HF-Plasmen zu messen, da das gesamte System der
beiden Sonden auf dem variablen Floatingpotential „schwimmt“. Ein weiterer Vorteil ist, daß
dem Plasma nur wenig Ladungsträger entzogen werden und die Sonde somit eine
verhältnismäßig geringe Störung darstellt.
Die Potentialverhältnisse an einem beliebigen System aus zwei Sonden sind in Abbildung 6
schematisch dargestellt. Wird zwischen beide Sonden keine Pot ntialdifferenz angelegt
(Sondenspannung Ud=0), so befinden sich beide auf Floatingpotential. Auf beide Sonden
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fließt ein identischer Elektronen- und Ionenstrom. Sobald eine geringe Sondenspannung
angelegt wird, verschiebt sich eine der beiden Sonden (z. B. Sonde 1) zu einem höheren
Potential und zieht einen zusätzlichen Elektronenstrom. Die andere Sonde (Sonde 2) befindet
sich dann auf einem gegenüber dem Floatingpotential negativen Potential, auf sie fließt ein
Überschuß an Ionen. Da das Gesamtsystem isoliert ist, muß der überschüssige Ionenstrom auf
Sonde 2 den zusätzlichen Elektronenstrom auf Sonde 1 gerade kompensieren.
Die U-I-Kennlinie einer einzelnen Sonde ist um das Floatingpotential asymmetrisch (siehe
Abbildung 4). Der Elektronenstrom bei VS-VFl>0 steigt stärker an als der Ionenstrom bei
VS-VFl<0. Somit stellen sich auch die Potentiale der Sonden 1 und 2 asymmetrisch zum
Floatingpotential ein. Eine Erhöhung der Sondenspannung führt nur zu einem geringen
Anstieg des Potentials der Sonde 1. Die damit verbundene starke Erhöhung des
Elektronenstromes muß durch die Erhöhung des Ionenstromes auf Sonde 2 kompensiert
werden, was nur durch eine starke Absenkung des Potentials von Sonde 2 realisiert werden
kann. Die Sonde 1 nähert sich mit ihrem Potential auf diese Weise nur sehr langsam von
unten an das Plasmapotential an und nur solange, wie eine Kompensation durch den
Ionenstrom auf Sonde 2 bei der vorgegebenen Sondenspannung überhaupt möglich ist. Der
durch das System fließende Sondenstrom wird damit immer durch den Ionensättigungsstrom
begrenzt, wodurch auch Messungen bei relativ hohen Ladungsträgerdichten möglich sind.
A1 Fläche der Sonde 1
A2 Fläche der Sonde 2
VS1 Potential der Sonde 1
VS2 Potential der Sonde 2
Ud Potentialdifferenz der Sonden (Sondenspannung)
I i1 Ionenstrom auf die Sonde 1
Ie1 Elektronenstrom auf die Sonde 1
I i2 Ionenstrom auf die Sonde 2
Ie2 Elektronenstrom auf die Sonde 2
Abbildung 6: Potentialverhältnisse bei einer Doppelsonde (nach [31])
Wenn man wie in Abbildung 6 mit Iim und Iem (m=1,2) den Ionen- bzw. Elektronenstrom auf
die Sonde 1 oder 2 bezeichnet, so ergibt sich aus der Bedingung, daß das Gesamtsystem
isoliert ist
0IIII 2e1e2i1i =−−+  . ( 27 )
Für den Gesamtstrom Id, der durch den Sondenstromkreis fließt, erhält man damit:
2i2ed1e1i IIIII −==−  . ( 28 )
Nimmt man zunächst die Sonde als ideal an, so kann man unter Verwendung des Elektronen
abstoßenden Potentials die linke Seite von Gleichung ( 28 ) umformen:
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wobei der thermische Elektronenstrom jth,e1 auf die Sonde 1 durch eine analoge Formel für
Sonde 2 ersetzt werden kann, wenn keine Inhomogenitäten im Plas a zwischen den beiden
Sonden auftreten (gleiche thermische Stromdichten). Man erhält dann:
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( 30 )
Verwendet man zwei identische Sondenspitzen, läßt sich d ese Gleichung nach dem
Sondenstrom umstellen, und es ergibt sich mit Ii1=Ii2=Ii:
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( 31 )
Eine solche ideale Kennlinie ist in Abbildung 7(a) dargestellt. Aus ihr ließe sich die
Elektronentemperatur auf verschiedene Weise leicht bestimmen [31]. Wie in Kapitel 3.2.2
beschrieben, bildet sich bei realen Sonden jedoch immer eine Randschicht aus, die sich mit
der Sondenspannung ändert. Das führt dazu, daß der Ionensättigungsstrom nicht mehr
konstant ist (siehe Abbildung 7(b)) und der Wert Ii nicht ohne weiteres abgelesen werden
kann. JOHNSON und MALTER [31] geben eine Möglichkeit an, diesen dennoch abzuschätzen.
Eine weitere Variante, wie die Elektronentemperatur aus realen Kennlinien relativ einfach
ermittelt werden kann, bieten KLAGGE und TICHY an [32]. Die Elektronentemperatur wird
danach aus den Anstiegen der Kennlinie in verschiedenen Bereich n berechnet (siehe
Abbildung 7(b)):
( )
( ) ( )satddfldd
fl0,ie
dUdIdUdI2
I
e
kT
−
≅  .
( 32 )
Die Werte (Ii,0)fl und (dId/dUd)sat können sowohl aus dem positiven als auch dem negativen
Zweig der Kennlinie ermittelt werden. Durch Mittelwertbildung ergibt sich so eine höhere
Genauigkeit. Außerdem werden so Verschiebungen der Kennlinie bzw. schwache
Asymmetrien bei der Sondenkonstruktion eliminiert.
AMEMIYA  schlägt vor, die Elektronentemperatur aus den Extrema der zweiten Ableitung der
Kennlinie zu ermitteln [33]. Dieses Verfahren ist mit heutiger Rechentechnik ebenfalls
praktikabel, versagt jedoch bei der Diagnostik von Beschichtungsplasmen, da die Kennlinien
nicht rauscharm genug sind bzw. die Stützstellendichte zu gering ist.
Die Ladungsträgerdichte kann, nachdem die Elektronentemperatur bekannt ist, aus der
Doppelsondenkennlinie mit Hilfe der im vorangegangenen Kapitel beschriebenen Methode
von SONIN bestimmt werden. Dazu wird bei Ud = ±10kTe/e der Strom Id gemessen und mit
Hilfe von Gleichung ( 25 ) und dem SONIN-Graphen die DEBYE-Länge ermittelt.
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Abbildung 7: Beispiele für Doppelsondenkennlinien: (a) idealer Fall, (b) reale  Fall mit
Randschichtausdehnung
Neben der Tatsache, daß mit der Doppelsonde Floating- und Plasmapotential nicht bestimmt
werden können, weist die Methode den Nachteil auf, daß die Energieverteilungsfunktion der
Elektronen nicht zugänglich ist. Es wird nur der hochenergetische Teil der Verteilung
registriert. Aus diesem muß dann unter Annahme einer MAXWELL -Verteilung auf die
Elektronentemperatur zurückgerechnet werden. Für die Anwendung in Beschichtungsplasmen
ist jedoch die Symmetrie der Kennlinie von entscheidendem Vorteil. Abweichungen von
dieser Symmetrie bilden ein Indiz für eine beginnende Beschichtung der Sondenspitzen.
3.3 Optische Emissionsspektroskopie (OES)
In Niederdruckplasmen findet eine Vielzahl verschiedener Anregungsprozesse statt [34]. Die
im Plasma vorhandenen Teilchen werden so in angeregte Zustände diskreter Energie
gebracht, die nachfolgend relaxieren. Die Relaxation erfolgt dabei hauptsächlich auf dem
Wege der Emission elektromagnetischer Strahlung. Da die hier betrachteten Plasmen optisch
dünne Medien darstellen, verläßt diese emittierte Strahlung nahezu ungestört das
Plasmavolumen und kann detektiert werden. Da jedes Atom oder Molekül eine
charakteristische Struktur seiner Elektronenhülle aufweist, ist das emittierte Spektrum
teilchenspezifisch. Bei der optischen Emissionsspektroskopie (OES) wird diese
plasmainduzierte Emission spektral aufgelöst detektiert. Ein Beispiel für ein so
aufgenommenes Spektrum ist in Abbildung 8 wiedergegeben.
Durch den verhältnismäßig einfachen experimentellen Aufbau ist die OES ein weit
verbreitetes Verfahren zur Diagnostik von Plasmen. Es bietet die Möglichkeit der In-situ-
Prozeßkontrolle ohne Störung des Plasmas, da es sensitiv auf Änderungen im Plasma reagiert.
Auf diese Weise ist es unter bestimmten Bedingungen sogar möglich, die OES zur
Prozeßsteuerung zu nutzen [35]. Die OES ist auch zur Identifikation von Verunreinigungen in
technologischen Plasmen gut geeignet. Insbesondere gilt das für Wasser von Wänden oder aus
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dem Restgas. In Abbildung 8 sind starke OH-Banden zu erkennen, die auf einen hohen
Wassergehalt in der Entladung schließen lassen. Die entspr chende Entladung brannte bei
50 Pa bei einem verhältnismäßig hohen Restgasdruck von 1 Pa. Ursache der hohen Intensität
der OH-Banden ist daher in diesem Fall das Restgas. Daß es nicht von den Wänden stammt,
wird zusätzlich durch das Auftreten von Stickstoffbanden bstätigt. Das Eindringen von
Stickstoff in die Kammer durch Lecks in der Anlage ist wahrscheinlicher als die Freisetzung
von N2 aus den Kammerwänden.
Die OES kann außerdem zur Prozeßkontrolle bei plasmachemischen Ätzprozessen,
insbesondere zur Endpunktdetektion, eingesetzt werden [36].
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Abbildung 8: Emissionsspektrum einer Ar-DC-Glimmentladung
Die bei der OES gemessene Intensität I hängt von der Zahl der angeregten, emittierenden
Teilchen im Zustand |j> im Meßvolumen, der Übergangswahrscheinlichkeit A vom
betrachteten angeregten Zustand in einen energetisch niedriger liegenden |n> und von der
spektralen Empfindlichkeit S (Übertragungsfunktion) der Meßapparatur ab:
jjnjnjn nA)(S~)(I ⋅⋅λλ  , ( 33 )
wobei mit nj die Dichte im angeregten Zustand eingesetzt wurde unter der Annahme, daß das
Meßvolumen im allgemeinen konstant sein wird. Die spektrale Empfindlichkeit kann mit
Hilfe einer Eichquelle (z. B. Deuteriumlampe, Wolframbandlampe) bestimmt werden. Die
Übergangswahrscheinlichkeiten sind Tabellenwerken zu entnehmen [37, 38]. Da strahlend
relaxierende angeregte Zustände eine Lebensdauer im Bereich von 10-8 Sekunden besitzen, ist
ihre Dichte in Plasmen meist vernachlässigbar gering verlichen mit der Grundzustandsdichte
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der entsprechenden Teilchensorte. Von Interesse ist daher der Zusammenhang zwischen
meßbarer Dichte nj und der Grundzustandsdichte n0. Dieser Zusammenhang ist jedoch sehr
komplex, da er wiederum von unbekannten Bedingungen im Plasma bhängt. Insbesondere
gehen in ihn die verschiedenen möglichen Anregungspfade ein.
In Niederdruckentladungen ist der inelastische Elektronenstoß der dominante
Anregungsmechanismus. Betrachtet man den Stoßprozeß
−− +→+ eAeA *  , ( 34 )
wobei A* ein Teilchen im untersuchten angeregten Zustand (|j>) und A in einem beliebigen
energetisch niedrigeren Zustand (|k>) symbolisiert, so ergibt sich für die Besetzung des
angeregten Zustands nj:
eke,kj
j nnk
dt
dn
⋅⋅=  ,
( 35 )
mit der Elektronendichte ne und der Dichte der Teilchen im unteren Zustand nk. Der Faktor
kkj,e ist der Ratenkoeffizient für die Elektronenstoßanregung aus dem Zustand |k> in den
Zustand |j>. Er ergibt sich aus dem Integral über den energi abhängigen Stoßquerschnitt σkj,e
für diesen Prozeß und der Energieverteilungsfunktion der Elektronen fe:
∫
∞
ε⋅ε⋅ε⋅εσ=
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ee,kj
e
e,kj d)(f)(
m2
1
k  .
( 36 )
Nimmt man vereinfachend an, daß die Elektronen eine MAXWELL -Verteilung besitzen, so
erhält man mit
( ) 


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−⋅⋅⋅
π
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e
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2
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( 37 )
einen elektronentemperaturabhängigen Ratenkoeffizienten. Der Übergang von einem
beliebigen Zustand |k>, welcher beispielsweise der Grundzustand |0> ist, zum betrachteten
angeregten Zustand |j> hängt also nach den Gleichungen ( 35 ) bis ( 37 ) von der Temperatur
und der Dichte der Elektronen ab, wobei beide Größen zunächst unbekannt sind. Daher ist
auch ein Rückrechnen von der Dichte nj auf die Grundzustandsdichte n0 icht ohne weiteres
möglich.
Beim Korona-Modell [39], einem sehr einfachen Stoß-Strahlungs-Modell, nimmt man an, daß
der einzige Anregungsprozeß der Elektronenstoß aus dem Grundzustand i t, daß die
Entvölkerung angeregter Niveaus ausschließlich durch spontane Emission erfolgt und daß
Kaskadenbevölkerung durch Emission aus höher gelegenen Zuständen vernachlässigt werden
kann. Man erhält daraus mit Gleichung ( 35 ) im stationären Zustand für die Dichte im
angeregten Zustand |j>:
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( 38 )
mit der Übergangswahrscheinlichkeit Ajl für den Übergang vom Zustand |j> in jeden niedriger
liegenden Zustand |l>. Sind die Elektronendichte, die Elektronentemperatur (bzw.
Elektronenenergieverteilungsfunktion) und der Stoßquerschnitt σ0,e bekannt, kann nach
Formel ( 33 ) und ( 38 ) die Grundzustandsdichte bestimmt werden. Meist sind für das konkret
betrachtete angeregte Niveau |j> die Wirkungsquerschnitte nicht aus der Literatur zu
entnehmen, außerdem ist die Verteilungsfunktion nicht genau bekannt. Es ist daher sinnvoll,
durch Bildung von Verhältnissen der Intensität zweier Emissionslinien die Anzahl der zu
messenden Parameter zu verringern. Mit Formel ( 33 ) erhält man bei Gültigkeit der
Bedingung ( 38 ):
( ) ( )
( ) ( )
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( 39 )
Dabei bezeichnet der zweite Index (1 oder 2) jeweils, ob es sich um die zur ersten oder
zweiten Emissionslinie gehörigen Größen handelt. Zur Vereinfachung wurde zusätzlich des
Verzweigungsverhältnis (branching ratio)
∑
<
=
jl
jl
jn
jn A
A
B  .
( 40 )
Aus Gleichung ( 39 ) ergeben sich zwei verschiedene Möglichke ten, um aus
Intensitätsverhältnissen Informationen über die Entladung z  ewinnen:
(a) Bestimmung von Grundzustandsdichten
Dieses auch als Aktinometrie bezeichnete Verfahren wurde erstmals von COBURN und
CHEN [40] vorgeschlagen. Es basiert darauf, daß eine der beiden Teilchendichten (n0,1 oder
n0,2) in Gleichung ( 39 ) bekannt ist und daraus die andere berechnet werden kann [40, 41].
Bedingung dafür ist, daß sich das Verhältnis der Ratenkoeffizienten nicht ändert. Die
Ratenkoeffizienten ändern sich nicht, wenn die Energievert ilungsfunktion der Elektronen im
untersuchten Parameterbereich konstant ist. Da dies im allgemeinen nicht vorausgesetzt
werden kann, muß gefordert werden, daß die Ratenkoeffizienten wenigstens die gleiche
Abhängigkeit bei Veränderung der Verteilungsfunktion zeigen. Die Bedingung wird laut
Gleichung ( 36 ) erfüllt, wenn der Wirkungsquerschnitt für die El ktronenstoßanregung beider
oberer Niveaus die gleiche Schwellenergie und die gleiche Energieabhängigkeit aufweist.
Praktisch fordert man meist nur eine ähnliche Schwellenergie, da die Querschnitte bei
niedrigen Elektronenenergien (nennenswerten Beiträgen zu k) allgemein linear ansteigen.
Man erhält so aus Gleichung ( 39 ) die von COBURN und CHEN eingeführte Aktinometrie-
Formel:
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Als Spezies bekannter Dichte (Aktinomer) kann ein inerter B standteil des Arbeitsgases
verwendet werden. Voraussetzung dafür ist, daß diese Teilchen Niv aus besitzen, die die o. g.
Anforderungen an den Wirkungsquerschnitt erfüllen und von diesen Niveaus aus im
untersuchten Spektralbereich Strahlung emittieren. Alternaiv kann ein geeignetes Gas in
kleinen Mengen, die die Anregungsbedingungen nicht verändern, zusätzlich in die Entladung
eingespeist werden. Die Dichte des Aktinomers ergibt sich in beiden Fällen aus dem
bekannten Partialdruck.
(b) Bestimmung der Elektronentemperatur
Sind beide in Gleichung ( 39 ) betrachteten Dichten (n0,1 und n0,2) bekannt und konstant, so
reduziert sich die Gleichung auf eine Abhängigkeit von den Ratenkoeffizienten [42, 43]:
( ) ( )
( ) ( )
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( 42 )
Diese läßt Aussagen zur Elektronentemperatur (oder Verteilungsfunktion) zu, wenn die
entsprechenden Querschnittsdaten vorliegen. Beispielsweise ist die Betrachtung von
Übergängen des Arbeitsgases mit oberen Niveaus, deren Anregungsenergie deutlich
unterschiedlich ist, möglich. Die Proportionalität zwischen dem Intensitätsverhältnis und dem
Verhältnis der Ratenkoeffizienten ist in diesem Fall gesichert, da n0,1 und n0,2 identisch sind
und sich in Gleichung ( 39 ) kürzen. Selbst Änderungen der Dichte der betrachteten Teilchen
(Druckvariation) beeinflussen daher das Ergebnis nicht.
Die Unsicherheit bei der Anwendung der Formeln ( 39 ) bis (42 ) liegt in den
Voraussetzungen des Korona-Modells. Die oben angeführten, relativ einfachen Beziehungen
gelten streng nur bei ausschließlicher Anregung aus dem Grundzustand und Abregung durch
spontane Emission. Dabei wird eine Vielzahl möglicher Prozesse vernachlässigt, z. B.:
- Kaskadenbeiträge aus höheren angeregten Niveaus
- Abregung durch superelastische Stöße
- resonanter Anregungstransfer durch Stöße zweiter Art (Anregung und Quenching)
- dissoziative Anregung
- stufenweise Anregung über energetisch niedrigere Zustände
Eine umfangreiche theoretische Betrachtung verschiedener A regungmechanismen wird
in [44] für die Torusregion eines DC-Magnetrons vorgestellt und mit emissionsspektrosko-
pischen Daten verglichen [45]. Eine quantitative Untersuchung des Einflusses von Quenching
angeregter Argonzustände findet man in [46].
Viele Teilchen besitzen angeregte Zustände, deren Relaxation über spontane Emission durch
quantenmechanische Auswahlregeln verboten ist. Ihre Abregung muß daher auf anderen
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Wegen stattfinden, deren Wahrscheinlichkeit geringer als die erlaubter spontaner Emission
ist.. Daher ist die Dichte dieser als metastabil angeregt bezeichneten Teilchen in
Niederdruckentladungen deutlich höher als die Dichte der strahlend relaxierenden (resonant
angeregten) Teilchen, die in der Größenordnung 10-6⋅n0 liegt. Sie bilden somit eine Quelle für
zweistufige Anregung höherer (resonanter) Niveaus, die für die Spektroskopie verwendet
werden, der Art:
−−
−−
+→+
+→+
eAeA
eAeA
*m
m
0
( 43 )
(A0 – Teilchen im Grundzustand |0>, A
m – Teilchen im metastabilen Zustand |m>,
A* - Teilchen im resonant angeregten Zustand |j>). Gleichung ( 35 ) muß für diesen Prozeß
verändert werden zu:
)kk(nn~kn)knn(~knn~n e,mje,m0
2
e0e,mjee,m0e0e,mjemj  ,
( 44 )
womit die Intensität der Spektrallinie eines Überganges |j> → |n> nach Formel ( 33 ) im Fall
ausschließlich zweistufiger Anregung proportional zu ne
2 ist. Tritt sowohl ein- als auch
zweistufige Anregung des Zustandes |j> auf, so ist eine Proportionalität, die zwischen ne und
ne
2 liegt, zu erwarten. Allgemein ergibt sich die Formulierung
n
ejn n~I .
( 45 )
Der Exponent n kann bei Kenntnis der Elektronendichte aus einer doppelt logarithmischen
Darstellung der Intensität der Spektrallinie über ne gewonnen werden. Für den Fall der
teilweisen Besetzung des Zustandes |j> über metastabil angeregtes Argon gibt er an, wie stark
die Umweganregung über |m> gegenüber der direkten Anregung aus |0> ist.
Wenn andererseits die Gültigkeit des Korona-Modells (n=1) gesichert ist, so kann mit Hilfe
von Formel ( 45 ) aus der Darstellung von log(I) über dem Logarithmus eines externen
Parameters die Abhängigkeit der Elektronendichte von diesem Parameter bestimmt
werden [47].
Bei der Auswertung von Spektren der OES ist aus der Gesamtheit der o. g. Gründe
grundsätzlich eine Überprüfung der Anwendbarkeit des verwendet  Modells notwendig.
Gegebenenfalls müssen einfache und damit für praktische Zwecke leicht handhabbare
Gleichungen um weitere zu berücksichtigende Prozesse erweit rt werden. Das Verfahren
stellt dennoch eine einfache Methode zur Prozeßüberwachung und -steuerung dar, wenn über
den konkreten Prozeß Erfahrungen vorliegen, die bei der Int rpretation von Intensitäten
verwendet werden können. Ein besonders geeignetes Mittel stellt dabei die LANGMUIR-Sonde
dar, mit der die in die Auswertung eingehenden Parameter n und Te erfaßt werden können.
Die OES bietet durch die Auswertung von Molekülspektren weiterhin die Möglichkeit,
Schwingungs- (100 meV bis einige eV) und Rotationsbesetzungen (m V) in den Molekülen
zu untersuchen und damit einen zusätzlichen Einblick in elementare Vorgänge im Plasma zu
erhalten.
Diagnostik des Beschichtungsplasmas
30
3.4 Laserinduzierte Fluoreszenz (LIF)
Mit der LIF hat sich in den letzten beiden Jahrzehnten ein Verfahren etabliert, welches die
komplexe Anregung der zu beobachtenden Spezies über das Plasma umgeht. Sie bietet damit
eine Möglichkeit, von der Intensität der Emission auf die Dichte im (unteren)
Ausgangszustand zurückzurechnen. Grundlage für die experimentelle R alisierung sind
intensive, schmalbandige und durchstimmbare Lichtquellen, wie sie seit der Entwicklung von
Farbstofflasern zu Verfügung stehen.
Das Verfahren der LIF ist in Abbildung 9 dargestellt. Mit Hilfe eines Laserstrahls, dessen
Wellenlänge auf einen bestimmten Übergang |k> → |j> eines Teilchens abgestimmt wird,
erfolgt eine definierte Anregung aus dem Zustand |k> in den Zustand |j>. Bei den typischen
Lebensdauern resonanter Zustände in der Größenordnung 10-8 s relaxiert das angeregte
Teilchen schnell unter Aussendung elektromagnetischer Strahlung in einen niedriger
liegenden Zustand |n>. Diese Fluoreszenzstrahlung wird detektier . Ihre Intensität ist nach
Formel ( 33 ) proportional zur Dichte im Zustand |j>. Der Zusammenhang zwischen der
Dichte in den Zuständen |j> und |k> ist im Falle der LIF jedoch nur durch Eigenschaften der
beiden Zustände und durch die anregende Laserstrahlung bestimmt.
Prinzipiell betrachtet man bei der LIF zwei Systeme: das Zwei-Niveau-System und das Drei-
Niveau-System. Beim Zwei-Niveau-System sind die Zustände |k> und |n> in Abbildung 9
identisch, Anregung und Fluoreszenz finden somit auf dem gleichen Übergang statt. Für die
Besetzung des angeregten Niveaus ergibt sich so:
( ) ( ) jjkjjkkkjkj nAnBnBudt
dn
dt
dn
−−⋅λ=−=  ,
( 46 )
wobei Ajk und Bjk die EINSTEIN-Koeffizienten für spontane bzw. induzierte Emission, Bkj den
EINSTEIN-Koeffizienten für Absorption, nk und nj die Dichte im unteren bzw. oberen Zustand
und u(λ) die als zeitunabhängig angesetzte spektrale Energiedicht  des Laserpulses angeben.
Wenn man berücksichtigt, daß die konstante Gesamtteilchendicte n sich aus der Dichte im
Zustand |j> und im Zustand |k> zusammensetzt und daß sich vor dem Laserpuls alle Teilchen
im Zustand |k> befinden, läßt sich Gleichung ( 46 ) lösen, und man erhält für Zeiten t kleiner
als die Pulsdauer
( ) ( )[ ]( ) ntA1Sexp1
1S
S
gg
g
tn jk
kj
j
i ⋅+−−++
=
( 47 )
(gk, gj – statistisches Gewicht des unteren bzw. oberen Zustandes). Dabei wurde der
Sättigungsparameter S eingeführt, der das Verhältnis zwischen induzierter und spontaner
Emission wiedergibt:
( ) ( )( )λφ
λφ=
+
λ=
0
L
jk
kjjk
A
BB
uS  .
( 48 )
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Abbildung 9: Schematische Darstellung des Verfahrens der LIF
Für große Werte von S reduziert sich Gleichung ( 47 ) im stationären Fall auf einen sehr
einfachen Zusammenhang. Die Dichte nj ist dann unabhängig von der Laserenergie und wird
nur durch die statistischen Gewichte der Zustände bestimmt. Der Sättigungsparameter läßt
sich für praktische Zwecke günstiger als Verhältnis der spektral n Laserleistungsdichte φL im
Puls und der Sättigungsleistungsdichte φ0 schreiben [48], die definiert ist durch
( )
5
2
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k
0
hc8
gg
g
λ
π
+
=λφ  .
( 49 )
Die Sättigungsleistung hängt nur von den statistischen Gewichten der beteiligten Zustände
und der Übergangswellenlänge ab. Sie ist somit für einen bestimmten Übergang konstant. Der
Sättigungsparameter ist damit für die jeweiligen experimentellen Gegebenheiten nur von der
Leistungsdichte des Laserpulses abhängig.
Beim Zwei-Niveau-System erfolgt die Anregung wie auch die Fluoreszenz auf der gleichen
Wellenlänge. Praktisch kommt es daher auf Grund der hohen Laserenergie fast immer dazu,
daß das Fluoreszenzsignal von Streuanteilen primärer Laserstrahlung überlagert ist, welche
einen ähnlichen zeitlichen Verlauf aufweisen. Um dies zu unterdrücken, wird häufig das Drei-
Niveau-System verwendet, wie es in Abbildung 9 dargestellt ist. Für die Besetzung der drei
beteiligten Niveaus lassen sich ähnliche Ratengleichung wie ( 46 ) aufschreiben. In diesem
Fall setz sich die Gesamtdichte n aus den drei Anteile
jik nnnn ++= ( 50 )
zusammen. Wiederum wird für t=0 angenommen, daß sich alle Teilchen im Zustand |k>
befinden. Die allgemeine Lösung des Differentialgleichungssystems ist verhältnismäßig
kompliziert. Sie wird in vereinfachter Form von ELBERN [49] angegeben:
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( )[ ]( ) [ ] nbtexptbaexp1C)t(ni ⋅−⋅⋅+−−⋅=  , ( 51 )
wobei die Parameter a, b und C von den Übergangswahrscheinli keiten Aik und Aij sowie
dem Sättigungsparameter S abhängen [49]. Die Sättigungsleistungsdichte, die in S eingeht,
muß im Falle des Drei-Niveau-Systems mit dem Faktor (Aik+Aij)/Aij multipliziert werden.
Der erste Term von Gleichung ( 51 ) beschreibt die Bevölk rung des Niveaus |i> durch den
Laserstrahl, die zweite Exponentialfunktion dagegen die Entleerung in den Zustand |j>.
Die gemessene Intensität der Fluoreszenz IFl ergibt sich in Abhängigkeit von der Besetzung
des oberen Niveaus |i> nach:
ij
iFlijFl
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nVCAI
λ
=  ,
( 52 )
wobei VFl das vom Detektor erfaßte Fluoreszenzvolumen und C eine Konstante darstellt, die
die Übertragungsfunktion des Detektionssystems wiedergibt. Die zeitabhängige Dichte ni
kann nach Gleichung ( 47 ) oder ( 51 ) berechnet werden, wenn d r Sättigungsparameter
bekannt ist.
Für eine absolute Bestimmung der Dichte im unteren Zustand muß weiterhin die Konstante C
ermittelt werden. Dies geschieht über eine Kalibrierung, bei der sämtliche optische
Komponenten unverändert bleiben. Anbieten würde sich eine Kalibrierung über die
Fluoreszenz am Grundzustand des Arbeitsgases, da dessen Dichte bekannt ist. Die niedrigsten
Anregungsenergien der meist verwendeten Edelgase sind dabei allerdings so hoch, daß sie mit
üblichen Lasersystemen im UV/VIS-Bereich nicht zugänglich sind. Häufig verwendet wird
die Kalibrierung über RAYLEIGH-Streuung am Arbeitsgas [48]. Da bei dieser aber die primäre
Laserstrahlung und das gestreute Licht die gleiche Wellenlänge haben, ist Trennung vom
Streulicht schwierig. Eine weitere Möglichkeit der Kalibrierung der LIF an reaktiven Teilchen
bietet die Titration [50], die allerdings nur bei Eindeutigkeit der Reaktionskinetik verwendet
werden kann. Voraussetzung für jede Kalibrierung ist, daß die LIF-Messung nicht im
gesättigten Bereich stattfindet (S<<1), da sonst die Dichte ni unabhängig von der Energie des
Lasers ist. Das bedeutet, daß durch die geringen Pulsenergi nur ein niedriges Meßsignal
vorhanden ist, was die Absolutmessung zusätzlich kompliziert macht. Die Anforderungen, die
bei einer Messung absoluter Dichten an die LIF gestellt werden, sind auf Grund
experimenteller Gegebenheiten bei der Untersuchung von Beschichtungsplasmen meist nicht
zu erfüllen.
Die LIF eröffnet jedoch eine Möglichkeit, um in solchen Plasmen verhältnismäßig schnell
Aussagen zu relativen Änderungen der Dichte in Zustand |k> zu treffen. Durch Korrelation
dieser Dichteveränderungen mit Schichteigenschaften ist es möglich, Rückschlüsse auf die
Mechanismen des Schichtwachstums zu gewinnen. Dies gilt insbesondere für die
Bestimmung relativer Grundzustandsdichten schichtbildender Teilchen, die erst im Plasma
erzeugt werden.
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Integriert man über den gesamten zeitlichen Verlauf der Dichte ni, so muß auf die konkrete
zeitliche Abhängigkeit keine Rücksicht mehr genommen werden. D r so erhaltene Wert hängt
dann sowohl nach Gleichung ( 47 ) als auch laut Gleichung ( 51 ) nur noch vom
Sättigungsparameter, d. h. der Pulsenergie ab. Die weiterhin eingehenden statistischen
Gewichte und Übergangswahrscheinlichkeiten sind für ein System gleich. Wenn man davon
ausgehen kann, daß zeitlicher und räumlicher Verlauf der Strahlungsleistung sich während
einer Meßserie nicht ändern, so kann durch Messung der integralen Pulsenergie gewährleistet
werden, daß für jede Messung gilt:
)0(nn~n ki =  , ( 53 )
wobei nk(0) die Dichte im Ausgangszustand |k> ohne Laserstrahleinwirkung ist. Da für eine
Messung an einem spezifischen Teilchen die Wellenlänge durch die gewählten Niveaus
konstant ist, reduziert sich Gleichung ( 52 ), wenn an der Ausrichtung von Laserstrahl und
Detektionssystem keine Änderung stattfindet, zu
)0(n~I kFl  . ( 54 )
Das Fluoreszenzignal ist damit direkt proportional zur Dichte im Ausgangszustand. Durch
Messung der Intensität der LIF sind also unabhängig davon, ob es sich um ein Zwei- oder
Drei-Niveau-System handelt oder ob der Übergang gesättigt ist, sofort Änderungen der Dichte
im Zustand |k>, insbesondere der Grundzustandsdichte, möglich.
Weitere Anwendungsgebiete der LIF, auf die hier nicht eingegangen werden soll, entstehen
aus der hohen spektralen Auflösung. Sie ermöglicht die Bestimmung von
Geschwindigkeitsverteilungen (z. B. der Ionen in der Plasmarandschicht [51] oder
abgestäubter Teilchen [52, 53 54]), Temperaturen [55] oder lokaler el ktrischer und
magnetischer Felder [56, 57]). Insbesondere ist sie auch geeignet, Dichten metastabil
angeregter Spezies zu bestimmen, die mit anderen Methoden nur auf Umwegen zugänglich
sind [58, 59].
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4 Experimenteller Aufbau
4.1 Die Vakuumbeschichtungsanlage
Die Anlage, in der die Untersuchungen durchgeführt wurden, ist in Abbildung 10 schematisch
dargestellt. Es handelt sich dabei um eine Vakuumbeschichtungsanla e vom Typ PLS 570
(Fa. Balzers), die für die Beschichtungen modifiziert wurde [60]. Sie besteht aus einer
315 Liter fassenden Edelstahl-Vakuumkammer (Rezipient), deren Wände wassergekühlt sind.
Die Anlage wurde evakuiert durch ein System aus einer Drehschieberpumpe (DUO 030) und
einer Turbomolekularpumpe (TPH 2200) mit einem Saugvermögen für Lu t von 2200 l/s. Der
damit erreichbare Enddruck, der mit einem Penning-Vakuummeter gemess n wurde, lag bei
den Experimenten bei ca. 10-3 Pa. Die Gasversorgung erfolgte über Massenflußregler; als
Arbeitsgase wurden Argon (Reinheit 0.9998) und Stickstoff (Reinheit 0.9999) verwendet. Der
Arbeitsdruck wurde während der Beschichtungen und In-situ-Diagnostik mit einem Baratron
gemessen und über ein Drosselventil zwischen Turbomolekularpumpe und Vakuumkammer,
welches die Saugleistung reduzierte, eingestellt. Der Gesamtgasfluß blieb dabei bis auf
wenige Ausnahmen bei einem konstanten Wert von 100 sccm.
Die Magnetronquelle und der Substrathalter wurden in horizontaler Anordnung eingebaut
(siehe Abbildung 10). Diese Anordnung ist für Beschichtungen besonders günstig, da sich
keine Verunreinigungen am Target oder auf dem Substrat absetzen. Die zylindrische
Magnetronquelle war nach Modifikation der Kühlung und der elektrischen Kontaktierung für
den Betrieb mit Gleichspannung und mit Hochfrequenzspannung geeignet [61]. Zur
Verfügung standen ein DC-Generator vom Typ MDX 1.5K (Fa. Advanced Energy) mit einer
Maximalleistung von 1500 W und ein HF-Generator vom Typ RFX II 3000 (Fa. Advanced
Energy) mit einer Maximalleistung von 3000 W und einer Frequenz von 13.56 MHz, sowie
eine kommerzielle automatische Regelung (TCM, Fa. Advanced Energy) des
Anpaßnetzwerkes für den HF-Betrieb.
Die Quelle selbst bestand aus einem wassergekühlten Kupfergrundkörper, der das
Magnetsystem, bestehend aus einem äußeren Ringmagneten u d einem inneren geschlossen
Ringmagneten, enthielt. Die Targets wurden durch einen Klmmring auf den äußeren Rand
des Grundkörpers gepreßt, was für genügenden elektrischen Kontakt sorgte. Die Verwendung
dieses Klemmringes ermöglichte den schnellen Wechsel und de  Einsatz unterschiedlich
dicker Targets. Ein geringer thermischer Kontakt zwischen dem Target und dem Grundkörper
erlaubte die Arbeit mit erhitzten Targets [61].
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Abbildung 10: Aufbau der Beschichtungsanlage mit integrierter In-situ-Diagnostik (oben:
Vorderansicht, unten: Draufsicht)
Als Targetmaterialien wurden hexagonales Bornitrid (Fa. Goodfell w, heiß gepreßt, Reinheit
99.9%, Dichte 95%) und heiß gepreßtes Bor (Fa. Goodfellow, Reinheit 99.9%, Dichte 45%)
mit einem Durchmesser von 100 mm verwendet [61]. Beide Materialien sind bei
Zimmertemperatur nichtleitend. Bor wird jedoch bei einer Erwärmung auf Temperaturen von
ca. 800 °C genügend leitfähig, um eine Entladung zu zünden [62]. Die Zerstäubung des
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Bortargets war daher auch im DC-Modus möglich, nachdem man das Target auf genügend
hohe Temperatur gebracht hatte, was durch Zünden der HF-Entladu g für einige Minuten
erreicht wurde. Das Target heizte sich durch den Ionenbeschuß und die ungenügende Kühlung
durch den Kupfergrundkörper während dieser Phase auf die entsprchende Temperatur auf.
Für die Abscheidung von Bornitrid standen also drei verschiedene Modifikationen der
Magnetronzerstäubung zur Verfügung:
 HF-Magnetronzerstäubung des Bortargets
 HF-Magnetronzerstäubung des Bornitridtargets
 DC-Magnetronzerstäubung des Bortargets .
Der gegenüber angebrachte zylindrische Substrathalter (∅ =150 mm) konnte durch eine
Wolframdrahtheizung geheizt sowie in gewissen Grenzen durch Druckluft gekühlt werden.
Für die Beschichtungsversuche wurde fast ausschließlich eine T mperatur TSub von 350 °C
eingestellt. Bei plasmadiagnostischen Untersuchungen wurde weder geheizt noch gekühlt,
und TSub stellte sich prozeßbedingt zwischen 100 °C und 200 °C ein. Der typische Abstand
zwischen Target und Substrat betrug 100 mm. Um einen Ionenbeschuß auf die wachsende
Schicht zu ermöglichen, bestand die Möglichkeit, an den Substrathalter eine
Hochfrequenzbiasspannung anzulegen (Generator der Fa. Dressler, Maximalleistung 600 W).
Diese ist notwendig, damit sich eine Self-Bias-Spannung auf der Substratoberfläche (siehe
Kapitel 2.3.2) – im folgenden als Substratbiasspannung bezeichnet – ausbildet. Da die
Schichten isolierend sind, würde die Verwendung einer DC-Spannung dazu führen, daß ein
nennenswerter Potentialabfall nicht in der Plasmarandschicht, sondern über der Schicht
stattfindet.
Sowohl die Magnetronquelle als auch der Substrathalter waren verschiebbar angebracht, so
daß eine Variation des Abstandes dT-S zwischen Target und Substrat möglich war. In einem
Abstand von ca. 10 mm vor dem Substrat war eine schwenkbare Blende angebracht, die
unerwünschte Beschichtung der Substrate während der plasmadignostischen Untersuchungen
verhinderte. Als Substrate wurden einseitig polierte Si(100)- bzw. für
infrarotspektroskopische Untersuchungen doppelseitig polierte Si(111)-Waferstücke
verwendet.
4.2 Diagnostik
4.2.1 Die LANGMUIR -Doppelsonde
Im Rahmen der Arbeit wurde zur Messung der Ladungsträgerdichte und der
Elektronentemperatur eine Doppelsonde verwendet, um die in Abschnitt 3.2.3 genannten
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Vorteile gegenüber der Einzelsonde, insbesondere im untersuchten Beschichtungsplasma,
auszunutzen:
 mögliche Messung in HF-Entladungen ohne Kompensationsschaltung,
 mögliche Messung bei hohen Ladungsträgerdichten,
 geringerer Magnetfeldeinfluß,
 mögliche Beschichtung der Sonde aus Kennliniensymmetrie erkennbar.
Als aktive Sondenspitzen wurden Platindrähte mit einem Durchmesser von 100 µm
verwendet, die typische Länge betrug 10 mm. Diese dünnen Platindrähte wurden auf
Kupferdraht gewickelt (siehe Abbildung 11 (b)), was der Stabilisierung aber auch
Materialeinsparung diente. Durch Glasröhrchen wurde dieses System isoliert in das Plasma
gebracht und so eingerichtet, daß sich nur die gewünschte aktive Länge der Sonde nicht
abgeschirmt im Plasma befand. Die Glasröhrchen wiesen kurz vor ihrem Ende eine
Einengung auf, um die Spitze zentrisch ohne Kontakt zur Glasabschirmung austreten zu
lassen. So konnte gewährleistet werden, daß keine Verfälschung der Sondenfläche durch
Kontakt zur eventuell leitfähig beschichteten Abschirmung etstand. Der Abstand der beiden
Sondenspitzen betrug typischerweise 5 mm, so konnte eine g g nseitige Beeinflussung bei
DEBYE-Längen von unter einem mm ausgeschlossen werden. Auf der anderen Seite erlaubt
dieser Abstand eine hinreichende hohe Ortsauflösung.
(a) (b)
Abbildung 11: Aufbau der Doppelsonde: (a) Konstruktion der Sondenhalterung, (b)
Konstruktion der Sondenspitzen
Die Glasröhrchen wurden auf einem Aluminiumträger mit Hilfe von Teflonstücken befestigt,
die elektrische Zuleitung auf dem gleichen Aluminiumträge mittels einer
Keramiklüsterklemme arretiert (siehe Abbildung 11 (a)). Freiliegende Zuleitungsstücke waren
durch Keramikperlen vom Plasma abgeschirmt. Der Aluminiumträger wurde mit Hilfe eines
Zylinderringes auf einem Stab montiert, der an einer Linear-Drehdurchführung angebracht
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war. Damit konnte die Beweglichkeit der Sonden im gesamten Entladungsraum gewährleistet
werden. Zusätzlich war es möglich, die Sonde zum Schutz vor Beschichtung in eine
entladungsferne Position zu bringen und sie damit vor Beschichtung zu schützen. Die
Halterung auf der Linear-Drehdurchführung geschah dabei über ein  Teflonkupplung, um
eine mögliche Störung der Entladung durch den großflächigen Alumini träger zu
vermindern.
Die Aufnahme der Kennlinien erfolgte computergesteuert mit Hilfe eines Programmes,
welches von HANKE entwickelt wurde [63]. Dieser Programmcode steuert das System aus
zwei Meßkarten und einem Meßadapter, welches in Abbildung 12 dargestellt ist. Der
Computer liefert über den D/A-Wandler einer Interface-Karte (PCL 818) eine Steuerspannung
von 0 bis +10 V, welche vom Adapter in Sondenspannungen zwischen -100 V und +100 V
umgewandelt wird. Diese wird gleichzeitig dem A/D-Wandler d r gleichen Karte zugeführt
und registriert. Der über die Sondenspitzen fließende Strom wird im Meßadapter über einen
100 Ω-Widerstand in eine Spannung umgewandelt, die über den A/D-Wandler einer zweiten
Interface-Karte (PCL 860) hoher Auflösung im Computer aufgezeichnet wird. Das gesamte
System aus Computer und Meßadapter wurde galvanisch getrennt, um die Bedingung einer
auf Floating-Potential „schwimmenden“ Sonde zu gewährleisten.
Abbildung 12: Prinzipskizze der Sondensteuerung
Die Koordination von Spannungsvariation, Strommessung und Meßwertspeicherung wird in
komfortabler Weise vom Computerprogramm übernommen [63]. Es bietet außerdem die
Möglichkeit, die Kennlinien für eine spätere Auswertung nachzubearbeiten, z. B. Meßfehler
durch Plasmaschwankungen zu entfernen. Durch Einblendung der vorherigen Kennlinie
können Veränderungen des Plasmas oder der Sonde schnell erkannt werden und machen
somit ein Eingreifen in den Meßprozeß möglich. Es wurden für jeden Meßpunkt jeweils 3
Kennlinien aufgenommen. Damit ergab sich die Möglichkeit, die Unsicherheit der Meßwerte
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abzuschätzen und eine beginnende Beschichtung der Sonden sichtbar zu machen. Die
typische Meßzeit für eine Kennlinie lag bei einigen Sekunden.
Der Meßadapter bietet weiterhin die Möglichkeit, per Hand eine Spannung von bis zu 280 V
zwischen den beiden Sondenspitzen anzulegen. Bei einsetze d m Einfluß der Beschichtung
auf die Kennlinien wurden auf diese Weise die Sonden abwechselnd durch die negative
Spannung mittels Ionenbeschuß gereinigt. Es ergab sich damit ie Möglichkeit, auch in stark
beschichten Plasmen umfangreiche Messungen durchzuführen, ohne die Sondenspitzen
ersetzen zu müssen.
Zur Auswertung der Kennlinien wurde ein Computerprogramm verwendet, w lches von
KAHL im Rahmen einer Diplomarbeit erstellt wurde [64]. In ihm werden die in
Abbildung 7 (b) eingezeichneten Anstiege in den beiden Sättigungsbereichen und am
Floatingpotential durch lineare Regression berechnet. Dem Benutzer bleibt dabei die
Möglichkeit, durch die Wahl des jeweiligen Bereiches, der zur Regression herangezogen
werden soll, die bestmögliche Anpassung an die Kennlinie zu erreichen. Durch eine
Mittelwertbildung der Anstiege der Geraden an die Sättigungsbereiche sowie deren
Schnittpunkt mit der Achse (Ud=0) können Asymmetrien, die aus der Sondenkonstruktion
resultieren, ausgeglichen werden. Das Programm bietet außerdem die Möglichkeit, bei
offensichtlicher Störung eines der beiden Zweige diesen aus der Auswertung auszuschließen.
Die Elektronentemperatur wird aus den Anstiegen (siehe Abbildung 7 (b)) nach Gleichung
( 32 ) berechnet. Mit diesem Wert erfolgt die Ermittlung der Ladungsträgerdichte aus dem
Graph von SONIN (Abbildung 5). Für niedrige Ladungsträgerdichten wurde dieser extrapoliert
unter der Annahme, daß die Form der Kurve sich für kleine Abszissen des SONIN-Graphs
nicht stark ändert [64].
Ein Problem bei der Ladungsträgerdichtebestimmung bildet die Tatsache, daß der Wert der
Ionenmasse in die Berechnung eingeht. Sie konnte nur geschätzt werden. Auf der Grundlage
ähnlicher Ionisationswirkungsquerschnitte für Argon und Stickstoff [65] wurde die mittlere
Ionenmasse daher der mittleren Masse der Gasteilchen entspr chend der Partialdrücke
gleichgesetzt.
Sondenmessungen beinhalten eine ganze Reihe von Fehlerquellen. Dadurch, daß pro
Meßpunkt drei Kennlinien aufgenommen wurden, war es möglich, ein Maß für den relativen
Fehler der Messungen zu erhalten. Es zeigte sich, daß die Wert  der Elektronentemperatur um
bis zu ±10 % um den Mittelwert der drei Messungen schwanken. Bei den ermittelten
Ladungsträgerdichten war die Streuung der Werte geringer und lag bei ca. ±5 %. Dieser
Fehler ist deshalb geringer als der der Elektronentemperatur, weil er hauptsächlich durch den
Fehler des Sondenstroms bei χSonin bestimmt wird, während in die Berechnung der
Elektronentemperatur in Form der drei Anstiege mehrere Größen eingehen. Insbesondere ist
die Regression in den Sättigungsbereichen subjektiv, da die Kennlini n dort nur annähernd
linear sind. Es hat sich jedoch gezeigt, daß Fehler, die bei der Bestimmung von Te gemacht
werden, nur schwachen Einfluß auf den Wert der Ladungsträgerdichte haben.
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Bei der Betrachtung der absoluten Werte der Sondenmessungen sind zusätzliche Fehler in
Betracht zu ziehen. Bei der Konstruktion der Sondenspitzen kön en Abweichungen in der
Sondenlänge bis zu ±10 % auftreten. Auch eine Abweichung von der Parallelität der beiden
Spitzen kann geringe Fehler mit sich bringen.
Durch die starke Inhomogenität der Entladung (siehe Kapitel 5.1) kommt der genauen
Positionierung der Sonde eine große Bedeutung zu. Der Fehler in d axialen Position ergibt
sich dadurch, daß eine genaue Positionierung durch mechanischen Anschlag nicht möglich ist,
da auf diese Weise die Sondenspitzen verbogen würden. Er liegt daher bei etwa 1 mm. Der
Fehler der radialen Position resultiert vor allem aus der Auflösung der Drehdurchführung. Er
wurde zu ca. 5 mm abgeschätzt. Beide Fehlerwerte liegen damit im Bereich der Auflösung
der Doppelsonde selbst, die sich durch die Entfernung beider Spitzen (5 mm) ergibt.
4.2.2 Detektion der plasmainduzierten Emission (OES)
Die plasmainduzierte Emission wurde über ein Quarzlichtleitkabel (∅ =365 µm) aus dem
Rezipienten ausgekoppelt. Auf die Austrittsöffnung des Kabels wurde dabei ein
Keramikröhrchen (Länge 50 mm, Innendurchmesser 5 mm) als Kollimator geschoben, der
eine Beschichtung der Stirnfläche des Glasfaserkabels verhindte. Über ein Stativsystem war
diese Anordnung auf der Linear-Drehdurchführung angebracht. Dadurch bot sich die
Möglichkeit, die Position des Kollimators in situ zwischen Target und Substrat zu verändern
und eine räumliche Auflösung zu erreichen. Die axiale Auflös ng im Zentrum der Entladung
betrug dabei ca. 3 mm.
Nach Auskopplung aus dem Rezipienten über eine spezielle Vakuumdurchführung für das
Lichtleitkabel wurde die Strahlung in einen Gitterspektrographen HR 460S (Fa. Jobin Yvon)
in CZERNY-TURNER-Anordnung eingekoppelt [43]. Dazu wurde am Eingangsspalt des
Spektrographen ein Linsensystem angebracht, welches das Licht auf den Spalt fokussiert und
den ersten Hohlspiegel voll ausleuchtet, was eine optimale Ausleuchtung des Gitters
gewährleistet. Es standen 4 verschiedene Gitter zur Verfügung (siehe Tabelle 1), die sich auf
zwei auswechselbaren Gitterhaltern befanden.
Die Detektion der spektral zerlegten Strahlung erfolgte mit einer CCD-Kamera bestehend aus
1024 x 256 Pixeln. Sie war durch flüssigen Stickstoff gekühlt und erreichte daher ein sehr
gutes Signal-Rausch-Verhältnis. Durch Anbringung mehrerer übereinander angebrachter
Lichtleitkabel ist es mit dieser CCD-Kamera möglich, gleichzeitig mehrere Spektren
aufzunehmen. Da dies im Rahmen der Arbeit nicht geplant w r, wurde jeweils nur ein Teil
der 256 vertikalen Pixel verwendet.
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Nr. Typ Strichzahl Blaze-
Wellenlänge
Arbeitsbereich3 maximaler Bereich mit
einer Gitterstellung4
[1/mm] [nm] [nm] [nm]
1 geritzt 300 250 180-550 ca. 200
2 geritzt 1200 750 500-1200 ca. 45
3 geritzt 1200 250 185-500 ca. 45
4 holografisch 2400 250 190-650 ca. 20
Tabelle 1: Vorhandene spektrale Gitter für den Spektrographen HR 460S
Durch die Verwendung der CCD-Kamera war es möglich, bei einer Gitterstellung jeweils
einen ganzen Wellenlängenbereich (vgl. Tabelle 1) zu vermessen. Auf diese Weise konnten
auch Spektren über einen sehr großen Wellenlängenbereich sehr schnell aufgenommen
werden. Die spektrale Auflösung war dabei vom verwendeten Gitter und der Breite des
Eingangsspaltes abhängig. Die bestmögliche Auflösung betrug ca. 0.05 nm.
Zum quantitativen Vergleich von verschiedenen Emissionssg alen ist die Kenntnis der
Übertragungsfunktion des gesamten Detektionssystems (Lichtleitkabel, Spektrograph, CCD-
Kamera) notwendig. Dazu muß die spektrale Empfindlichkeit der M ßapparatur bestimmt
werden. Diese Kalibrierung erfolgte für verschiedene Konfigurationen mit Hilfe einer
geeichten Wolframbandlampe (Fa. Osram) im Bereich zwischen 350 nm und 800 nm [43, 66].
4.2.3 Laserinduzierte Fluoreszenz
Der für die LIF verwendete Aufbau ist schematisch in Abbildung 13 dargestellt. Die
Grundlage bildet ein System aus zwei Lasern, dessen Strahl in die Entladung geführt wird.
Das Fluoreszenzlicht wird senkrecht zum Laserstrahl von einem Lichtleitkabel aufgenommen,
aus der Entladung ausgekoppelt und einem Monochromator zugeführt. Die Detektion erfolgt
mit einem Photomultiplier, dessen Signal über ein schnelles Speicheroszilloskop ausgelesen
werden kann. Auf die einzelnen Bestandteile des Systems zur LIF wird in den folgenden
Kapiteln näher eingegangen.
4.2.3.1 Laserstrahlerzeugung
Das Lasersystem besteht aus einem Excimer-Pumplaser, der einen durchstimmbaren
Farbstofflaser anregt. Der verwendete Excimer-Laser (Compex 102, Fa. Lambda Physik)
arbeitet auf XeCl-Basis und erzeugt einen Strahl mit einer W llenlänge von 308 nm. Der
Laser arbeitet mit Wiederholfrequenzen zwischen 1 und 20 Hz. Da festgestellt wurde, daß bei
                                               
3 Der Arbeitsbereich folgt aus den Wellenlängenwerten, bei denen die Effizienz des Gitters die Hälfte des
Maximalwertes beträgt, unter Berücksichtigung des mechanisch möglichen Drehbereichs des Gitters.
4 Der Bereich ist wie die Dispersion schwach abhängig von der betrachteten Wellenlänge.
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Verwendung von Frequenzen nahe 20 Hz erhebliche Schwankungen i  der Pulsenergie
auftreten, wurde für die meisten Experimente eine feste Wiederholrate von 10 Hz eingestellt.
Die Energie der Laserpulse ist einstellbar und beträgt maximal 200 mJ. Durch einen internen
Detektor wird diese Energie gemessen und bei Abweichungen automatisch durch
Veränderung der Hochspannung des Lasers korrigiert.
Abbildung 13: Schematische Darstellung des Aufbaus zur laserinduzierten Fluoreszenz
Der Pumpstrahl wird in einen Farbstofflaser (Scanmate 2E, Fa. Lambda Physik) eingekoppelt,
mit dem Wellenlängen zwischen 330 und 1000 nm durch Verwendung verschiedener
Farbstoffe erreicht werden können. Jeder Farbstoff ist dabei nur für einen kleinen
Wellenlängenbereich geeignet, in dem der Farbstofflaser durchstimmbar ist. Zur Erzeugung
eines Laserstrahls der notwendigen Wellenlänge für die Anr gung von Bor und metastabilem
Argon wurden die in Tabelle 2 angegebenen Farbstoffe verwendet:
Bei Verwendung einer typischen Pumpenergie von 100 mJ/Puls wurden so Ausgangsenergien
am Farbstofflaser von einigen mJ/Puls erzielt. Die Pulslänge wird vom Pumplaser vorgegeben
und beträgt 10-20 ns. Die spektrale Breite der Laserstrahlung wird vom Hersteller mit
0.15 cm-1 angegeben, was bei 700 nm etwa einem Wert von 6 pm entsprich .
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Farbstoff Lösungsmittel Wellenlängen-
bereich
verwendete
Wellenlänge
maximale
Effizienz
(Wellenlänge)
[nm] [nm] [%] ([nm])
Pyridine 1 DMSO 670-760 696.543 10 (710)
Coumarin 307 Methanol 479-553 499.354 16 (500)
Tabelle 2: Eingesetzte Farbstoffe
Der Farbstofflaser beinhaltet eine zusätzlich einsetzbare Einheit zur Frequenzverdopplung
(SHG, Second Harmonic Generation) zur Erzeugung von ultravioletter Strahlung. Diese aus
einem doppelbrechenden Kristall, einem Strahlverschiebungskompensator und einem
Strahlseparator aus 4 Prismen zur Trennung von frequenzverdoppeltem und
Fundamentalstrahl bestehende Einheit wurde verwendet, um die zur Anregung von Bor
notwendige UV-Strahlung mit ca. 250 nm zu generieren. Verwendet wurde ein BBO1-Kristall
für den Wellenlängenbereich 440 bis 590 nm des Fundamentalstrahls. Die Effizienz der
Verdopplung lag nur bei ca. 20 %, so daß bei ihrem Einsatz Pulsenergien von ca. 1 mJ
erreicht wurden.
Der Laserstahl wurde über ein Quarz-Umlenkprisma und Quarzfenster im Boden der Anlage
in den Rezipienten geführt und verließ diesen durch ein w iteres Quarzfenster in der oberen
Wand. Er passierte die Entladung dabei parallel zu den Elektrodenoberflächen in einem
Abstand von 45 mm vor dem Target mit einem Strahldurchmesser von ca. 2 mm. Da die
Position der Fenster in der Anlage fixiert war, wurde für einige Versuche die axiale Position
des Lasers in der Entladung dadurch verändert, daß die Elektrod n bewegt wurden.
Die Konstanz der Pulsenergie konnte mit einem pyroeleketrischen Energiemeßkopf, der hinter
dem Austrittsfenster angebracht war, überprüft werden. Da insbesondere das Austrittsfenster
bei längeren Versuchen nennenswert beschichtet wurde, fand eine sicherere Messung der
Pulsenergie durch gelegentliches Schwenken des Energiemeßkopfs in den Strahlengang vor
dem Eintritt in den Rezipienten statt. Teilweise wurden Schwankungen der genauen
Wellenlänge des Laserstrahls festgestellt. Diese werden vom Energiemeßkopf nicht erfaßt,
das Meßsignal kann durch Veränderung der Überlappung zwischen Laserlinie und
Absorptionslinie aber erheblich verfälscht werden. Aus diesem Grunde wurde in gewissen
Zeitabständen die Entladung so eingestellt, daß reproduzierbare Bedingungen entstanden.
Eventuelle Abweichungen im Meßsignal wurde durch Veränderung der Pumpenergie des
Excimer-Lasers korrigiert.
4.2.3.2 Detektion des Fluoreszenzlichts
Das Fluoreszenzlicht wurde senkrecht zum Laserstrahl mit dem gleichen Aufbau aus
Kollimator und Lichtleitkabel, der von der OES zur Verfügung stand, detektiert. Damit waren
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durch die Überschneidung von Anregungs- und Detektionsvolumen dreidimensional räumlich
aufgelöste Messungen möglich. Aus dem Strahldurchmesser und der Auflösung der
Detektionsoptik von 3 mm ergab sich ein Beobachtungsvolumen von knapp 10 mm3. Durch
horizontale Bewegung des Kollimators entlang des Laserstrahl  konnten radiale Verteilungen
untersucht werden. Der Spektrograph diente im Fall der LIF als breitbandiges Filter, die
Spalte wurden weit geöffnet, um möglichst maximale Intensität zu erreichen.
Die Fluoreszenz tritt nur kurzzeitig nach der Anregung durch den Laserpuls auf. Typische
Fluoreszenzlebensdauern betragen je nach Teilchenart und angeregtem Zustand bis zu einigen
µs. In dieser Zeit kann die Intensität der Fluoreszenz deutlich höher sein als die auf dem
gleichen Übergang stattfindende plasmainduzierte Emission [67, 68]. Bei den in dieser Arbeit
untersuchten Teilchen lagen die Lebensdauern bei wenigen ns. Das machte es notwendig, mit
hoher zeitlicher Auflösung zu messen, um möglichst wenig plasmainduzierte Emission (PIE)
zu detektieren. Daher wurde für die LIF-Messungen ein Photomultiplier (Hamamatsu R2949)
am zweiten Ausgang des Spektrographen verwendet, mit dem eine höhere Zeitauflösung als
mit der CCD möglich war.
Dessen Ausgangssignal wurde einem Speicheroszilloskop (Tektronix TDS 620B) zugeführt.
Das Oszilloskop wurde über einen zweiten Eingang durch das Trigger-Signal des
Excimerlasers gestartet. Ein typisches Bild, welches sich o bei einem Laserpuls ergibt, ist in
Abbildung 14 (a) dargestellt. Zu erkennen sind eine Vielzahl von Peaks, die der PIE
zuzuschreiben sind. Zum Zeitpunkt der Laseranregung ist deren Dichte etwas höher, was
allerdings schwer zu erkennen und nicht auswertbar ist. Ein deutlicheres Bild ergibt sich,
wenn man eine Mittelung über mehrere Laserpulse durchführt (Abbildung 14 (b)). Da die PIE
willkürlich bezüglich des Triggersignals auftritt, bildet sich durch die Mittelung ein Offset
heraus. Nur die Fluoreszenz hat eine eindeutige zeitliche Lag  zum Trigger, sie erscheint
immer an der gleichen Stelle und hebt sich damit bei der Mittelung deutlich vom PIE-Signal
ab. Die Verzögerung zwischen Trigger und Auftreten der Fluoreszenz ist durch die Schaltzeit
des Excimerlasers bedingt.
Zur Messung der Fluoreszenz wurden durch Positionierung der beiden Cursoren des
Oszilloskops zwei Meßfenster gesetzt (vgl. Abbildung 14). Das erste Fenster begann mit dem
Einsetzen der Fluoreszenz und endete bei einem Abfall auf 10-20 % des Maximums. Die
Fläche unter der Kurve, die in diesem Falle LIF und PIE repräsentierte, wurde mit dem
Oszilloskop ermittelt. Ein zweites Fenster gleicher Länge wurde an die Position des Triggers
gesetzt und lieferte den Wert der PIE. Durch Substraktion der beiden Werte ergab sich die
Intensität der laserinduzierten Fluoreszenz - im folgenden als LIF-Signal bezeichnet. Das
Vorgehen hat den zusätzlichen Vorteil, daß bei geringen Intensitäten ein störender Offset des
Oszilloskops ebenfalls vom Meßsignal automatisch abgezogen wird. Eine Änderung der
Verzögerung zwischen Trigger und Fluoreszenz, wie sie beispielsweise bei der Änderung der
Hochspannung des Excimerlasers auftritt, kann durch Korrektu der Position des ersten
Meßfensters ebenfalls kompensiert werden.
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(a) (b)
Abbildung 14: Meßsignale des Photomultipliers: (a) bei einem Laserpuls, (b) gemittelt über
10000 Laserpulse. Die untere Kurve in den Bildern ist das Triggersignal des Excimerlasers,
die senkrechten Striche symbolisieren die beiden Meßfenster.
4.2.3.3 Anregungsschemata
Argon besitzt zwei metastabile Zustände (1s3, 1s5 in PASCHEN-Notation) bei 11.55 eV und
11.72 eV (siehe Abbildung 15). Der Zustand 1s5 wurde für die Untersuchungen zur Dichte
metastabilen Argons in der Entladung ausgewählt. Die Laseranregung fand auf dem Übergang
2p2 ← 1s5 bei 696.543 nm unter Verwendung des Farbstoffes Pyridine 1 statt, der auch von
MURNICK et al. [69] zur Untersuchung des laser-optogalvanischen Effekts verwendet wurde.
Die Fluoreszenz wurde bei 826.45 nm beobachtet (Übergang 2p2 → 1s2). Das System bot
damit die Möglichkeit, Streulichteffekte durch Wahl verschiedener Wellenlängen für
Anregung und Detektion auszuschließen. Die Detektion auf dem Übergang 2p2 → 1s2 wurde
gewählt, da dieser die größte Übergangswahrscheinlichkeit aufweist. Mit der so gewählten
Konfiguration konnte ein hinreichend gutes Signal-Rausch-Verhältnis erzielt werden. Spätere
Untersuchungen [66] legen den Schluß nahe, daß der Übergang 2p2 → 1s3 trotz niedrigerer
Übergangswahrscheinlichkeit günstiger ist, da bei der entsprechenden Wellenlänge
(772.42 nm) die Empfindlichkeit des Photomultipliers bedeutend höher ist.
Zur Anregung der abgestäubten Boratome im Grundzustand wurde der Farbstofflaser auf eine
Wellenlänge von 499.345 nm abgestimmt. Unter Verwendung der
Frequenzverdopplungseinheit wurde so ein Laserstrahl der Wellenlänge 249.677 nm
(3s 2S1/2 ← 2p 2P03/2) generiert. Der erste angeregte Zustand von Bor (3s 2S1/2) weist eine
Energie von 4.96 eV auf (siehe Abbildung 16), was der gewählten W llenlänge von ca.
250 nm entspricht. Bei der Verwendung dieses Zustandes zur Anregung ist jedoch die
Detektion der Fluoreszenz nur auf der gleichen Wellenlänge möglich. Es ist daher ratsam, in
höherliegende Zustände anzuregen und die Fluoreszenz in Zwischenniveaus zu verfolgen. Die
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höchste Anregungswellenlänge, für die dieses Prinzip anwendbar ist, beträgt bei Bor ca.
167 nm (4d 2DJ ← 2p 2P0J) [70]. Sie wurde von RÖWEKAMP et al. [71] verwendet. Mit dem im
Rahmen dieser Arbeit genutzten Lasersystem sind Wellenlängen unt r 200 nm jedoch nicht
erreichbar.
Abbildung 15: Termschema des Argonatoms (Der vergrößerte Ausschnitt stellt den für die
LIF-Messungen relevanten Bereich dar.)
Der Grundzustand von Bor ist in zwei Niveaus aufgespalten (2p 2P01/2, 2p 
2P03/2)
5, deren
Differenz der Übergangswellenlänge ca. 95 pm beträgt (vgl. Abbildung 16). Da dieses mit
dem zur Detektion verwendeten Spektrographen auflösbar ist, be and die Hoffnung, durch
                                               
5 Die Energie des höherliegenden Zustands ist mit 1.9 meV deutlich geringer als die thermische Energie von
25 meV. Daher sind beide Zustände annähernd gleich besetzt.
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die Wahl kleiner Spaltbreiten eine Trennung der Wellenlängen vor ehmen zu können. Es
zeigte sich jedoch, daß in diesem Fall die Intensität zu gering war, um die Fluoreszenz
detektieren zu können.
Abbildung 16: Ausschnitt aus dem Termschema des Boratoms. Der vergrößerte Ausschnitt
zeigt die für die LIF-Messungen verwendeten Niveaus. (Terme nach [70], Wellenlängen nach
[38])
Die Fluoreszenz wurde daher auch in diesem Fall breitbandig (Spaltbreite 1.5 mm) gemessen.
Das so unvermeidlich mit erfaßte Streulicht des Lasers wurde vor jeder Meßreihe ohne
Entladung separat registriert und nachfolgend vom Meßsignal abgezogen. Obwohl bei
schwachen LIF-Signalen das Streulicht teilweise bis zu 30 % betrug, zeigte sich, daß dieses
Vorgehen möglich ist, da die Intensität des Streulichtes trotz Veränderung der Oberflächen
des Rezipienten während des Prozesses konstant blieb. Bei den räumlich aufgelösten
Messungen, bei denen der Kollimator bewegt werden mußte, wurde das Streulicht vor der
Messung an jeder Position separat aufgenommen.
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5 Elementare Prozesse in der Beschichtungsapparatur
5.1 Räumliche Inhomogenität der Magnetronentladung
Magnetronentladungen weisen eine extreme räumliche Inhomogenität auf: eine Gliederung
der Entladung in die üblichen Bereiche von Kathodenfall, negativem Glimmlicht und
positiver Säule ist nicht möglich. Sie können zunächst prinzipiell in zwei Regionen unterteilt
werden. Die erste Region bildet der Targetbereich, das Gebiet direkt vor der Targetoberfläche.
In diesem Bereich existiert ein starkes Magnetfeld, welches die Bewegung der Elektronen und
damit die gesamten Plasmaeigenschaften bestimmt. Die Elektronen bewegen sich entlang der
Magnetfeldlinien auf Gyrationsbahnen. Da diese Feldlinien meist auf der negativ geladenen
Targetoberfläche entspringen und auch enden (siehe Abbildung 3), sind die Elektronen ohne
Stöße nicht in der Lage, die Targetregion zu verlassen. Daraus esultiert eine starke
Konzentration der Entladung vor der Targetoberfläche. Insbesondere bildet sich durch den
ExB-Driftstrom ein Plasmatorus vor dem Target aus.
Stöße der Elektronen mit dem Neutralgas führen dazu, daß diese ihre Gyrationsbahnen
verlassen und sich aus dem Bereich hohen Magnetfeldes vor dem Target in die targetferne
Substratregion bewegen. Das führt dazu, daß auch vor dem Substrat eine nennenswerte
Ionisierung des Arbeitsgases stattfindet. Außerdem ist es in unbalancierten
Magnetronkonfigurationen möglich, daß schnelle Elektronen entlang von Magnetfeldlinien
aus der Targetregion entweichen und vor dem Substrat zu einer Verstärkung der Ionisation
beitragen.
Durch die Befestigung der LANGMUIR-Sonde auf der Linear-Drehdurchführung (siehe
Kapitel 4.2.1) war die Möglichkeit gegeben, den gesamten Entladungsraum zwischen Target
und Substrat mit dreidimensionaler räumlicher Auflösung zu untersuchen [64]. Die radiale
Positionierung erfolgte dabei in Abständen von 0, 23, 45 und 68 mm von der Symmetrieachse
der Entladung. Diese Werte waren durch die Auflösung der Dr hdurchführung vorgegeben.
Aus Gründen der Zeitersparnis wurde nur ein Halbraum vermessen und die Daten an der
Achse gespiegelt [64]. Spätere im Rahmen dieser Arbeit durchgefü rten
Vergleichsmessungen über den gesamten Durchmesser der Entladung ergaben, daß dieses
Vorgehen zulässig ist, da die Entladung tatsächlich symmetrisch ist.
Die Sonde wurde in axialer Richtung in Abständen von 10 mm positioniert. Eine Annäherung
an das Target war bis zu einem Abstand von 10 mm möglich. Bei geringeren Abständen
wurde nicht gemessen, da in diesem Fall die Sonde das Verhalten der Entladung nachhaltig
stört, was bis zu einem Verlöschen der Entladung führte. Außerdem sind die Ergebnisse der
Messungen in diesem Bereich ohnehin fragwürdig, da das hohe Magnetfeld die Bewegung der
Ladungsträger in der Randschicht um die Sonde beeinflußt.
Elementare Prozesse in der Beschichtungsapparatur
49
Die Elektronentemperaturen sind selbst bei größeren Abständen (10 bis 20 mm) vor dem
Target kritisch zu bewerten, da davon auszugehen ist, daß in diesem Bereich eine starke
Abweichung von der MAXWELL -Verteilung auftritt. Die magnetische Induktion weist in
diesem Bereich Werte um 50 mT auf, wodurch die Gyrationsradien der Elektronen mit ca.
100 µm in der Größenordnung der DEBYE-Länge und damit auch der Sondenrandschichtdicke
kommen. Messungen direkt vor dem Target sind auch wegen der starken und schnellen
Beschichtung der Sondenspitzen schwierig.
In Substratnähe wurde bis zu einem Abstand von 10 mm vom Substrat gemessen. Eine
weitere Annäherung wurde nicht vorgenommen, da in diesem Fall ein Eintritt in Randschicht
vor der Substratelektrode möglich ist, in der Sondenmessungen nicht sinnvoll sind. Die
Randschicht vor dem Substrat ist im Vergleich zum Target auf Grund der niedrigeren
Ladungsträgerdichte weiter ausgedehnt.
Bei den Messungen zeigte sich, daß die Ladungsträgerkonzentration zum Target hin
unabhängig von den konkreten Entladungsbedingungen wie erwartet deutlich zunimmt (siehe
Abbildung 17 und Abbildung 18). Besonders im Fall des DC-Magnetrons ist die Region
hohen Ionisationsgrades vor dem Target, der Plasmatorus, detlich zu erkennen. In der HF-
Entladung ist dieser Ring nicht ganz so deutlich ausgeprägt. Wie aus Abbildung 18
ersichtlich, bildet sich vor allem beim DC-Magnetron unter bestimmten Bedingungen ein
weiteres Maximum der Ladungsträgerdichte im Zentrum der Entladung aus [64]. Dieses
besitzt auf Grund seiner Nähe zum Substrat besondere Bedeutung für die Schichtabscheidung.
Es ist die Ursache der in Kapitel 6.2.3 diskutierten starken Inhomogenität der
Ionenstromdichte auf das Substrat.
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Abbildung 17:
Ladungsträgerdichte im
Entladungsraum bei der
HF-Entladung (B-Target,
200 W DC bzw. 500 W HF,
0.2 Pa, 90% Ar + 10% N2,
UBS=-200 V)
Das Maximum zeigt, daß es sich beim hier untersuchten System um ein unbalanced
Magnetron handelt. Ein ähnliches Maximum wurde auch von WINDOW und SAVVIDES [16]
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gefunden, die das Konzept des nicht balancierten Magnetrons entwickelten. Schnelle
Elektronen gelangen entlang nicht geschlossener Magnetfeldlini n aus dem Targetbereich in
die Substratregion und stoßen dort mit Atomen und Molekülen des Neutralgases. Dies führt
zu einem erhöhten Ionisationsgrad in diesem Bereich. Der Eff kt verstärkt sich, wenn am
Substrat eine negative Biasspannung angelegt wird. In diesem Fall können die Elektronen, die
sich entlang der Magnetfeldlinien zwischen Target und Substrat bewegen, auf Grund der
hohen negativen Spannung nicht auf das Substrat gelangen und führen so Pendelbewegungen
zwischen den beiden negativen Elektroden aus [72].
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Abbildung 18:
Ladungsträgerdichte im
Entladungsraum bei der
DC-Entladung (B-Target,
200 W DC bzw. 500 W HF,
0.2 Pa, 90% Ar + 10% N2,
UBS=-200 V)
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Abbildung 19:
Ladungsträgerdichte im
Entladungsraum in der DC-
Entladung ohne Biasspan-
nung am Substrat (Bedin-
gungen sonst analog
Abbildung 18)
Dies führt zu einer weiteren Erhöhung der Ladungsträgerdichte durch Ionisationsstöße. Zu
erkennen ist der Effekt durch einen Vergleich von Abbildung 18, die die Ladungsträgerdichte
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mit angelegter Substratbiasspannung zeigt, und Abbildung 19, in der die Werte ohne
Substratbiasspannung bei gleichen anderen Parametern dargestellt sind. Das Maximum ist in
Abbildung 19 zwar zu erkennen, jedoch deutlich schwächer ausgeprägt. Auf die Ionisierung
im Targetbereich hat die Substratbiasspannung keine große Auswirkung. Die Unterschiede in
den Absolutwerten der Dichte, die sich aus den beiden Abbildungen ergeben, sind vielmehr
auf den Positionierfehler der Sonde zurückzuführen, der sich besonders stark bei den hohen
Gradienten nahe dem Target bemerkbar macht.
Die Ausbildung des Dichtemaximums ist stark vom Druck in der Entladung abhängig. Bei
niedrigen Drücken von 0.2 Pa ist es nur schwach ausgeprägt, das Gebiet höchster
Ladungsträgerkonzentration befindet sich direkt vor dem Target. Bei Erhöhung des
Totaldrucks tritt das Dichtemaximum im Entladungszentrum im er deutlicher hervor (siehe
Abbildung 20 und Abbildung 21). Bei 1 Pa wird so im Zentrum der Entladung ein dreifach so
hoher Wert in der Ladungsträgerdichte gemessen wie 10 mm vor dem Target. Der Grund
dafür ist vermutlich, daß es bei erhöhtem Druck vermehrt zu Stößen der Elektronen im
Plasmatorus kommt. Dadurch können sie die Zone des hohen Mag etfeldes verlassen und
gelangen in den Substratbereich, wo wiederum durch die Pendelbewegung zwischen den
beiden Elektroden der Ionisationsgrad erhöht wird.
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Abbildung 20:
Ladungsträgerdichte im
Entladungsraum in der DC-
Entladung bei einem Total-
druck von 0.5 Pa (B-Target,
200 W, 90% Ar + 10% N2,
UBS=-150 V)
Bei dieser Pendelbewegung geben die Elektronen durch Stöße Energie ab, so daß sie sich
zunehmend abkühlen. Dies resultiert in einer erniedrigten Elektronentemperatur, die in
Abbildung 22 für einen Totaldruck von 1.0 Pa dargestellt ist [72, 64]. Im Bereich des
Dichtemaximums ist deutlich ein Minimum der Elektronentemp ratur zu beobachten. Bei
niedrigeren Drücken konnte dieses nicht so deutlich festgestellt w rden. Dies ist auf den
relativ hohen Fehler bei der Bestimmung von Te aus Doppelsondenkennlinien
zurückzuführen.
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Abbildung 21:
Ladungsträgerdichte im
Entladungsraum in der DC-
Entladung bei einem Total-
druck von 1.0 Pa (B-Target,
200 W, 90% Ar + 10% N2,
UBS=-150 V)
Am Target wurden extrem hohe Werte der Elektronentemperatur ermittelt. Dies ließe sich mit
der Existenz schneller Elektronen aus dem Kathodenfall, die an das Magnetfeld gebunden
sind, erklären. Wahrscheinlicher ist jedoch, daß in diesem Bereich eine so starke
Beeinflussung der Elektronen durch das Magnetfeld auftritt, daß auch die näherungsweise
Annahme einer MAXWELL -Verteilung nicht zulässig ist und daher die ermittelten Werte der
Elektronentemperatur gegenstandslos sind. Sie können nur als Indiz für die "Erkennbarkeit"
des Plasmatorus mit der Sonde angesehen werden.
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Abbildung 22:
Elektronentemperatur im
Entladungsraum in der DC-
Entladung bei einem Total-
druck von 1.0 Pa (B-Tar-
get, 200 W, 90% Ar + 10%
N2, UBS=-150 V)
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Bei der Ausbildung des Dichtemaximums gibt es deutliche Unterschiede zwischen der DC-
und der HF-Entladung, wie aus dem Vergleich von Abbildung 17 und Abbildung 18
hervorgeht. Während beim DC-Magnetron das Maximum stark ausgeprägt ist, deutet es sich
im HF-Magnetron nur ganz schwach an. Die Ursache liegt in der unterschiedlich starken
Anbindung der Elektronen an das Magnetfeld. Die Elektronen könen dem Hochfrequenzfeld
folgen und führen Oszillationen im Entladungsraum aus. Dadurch kommt es vermehrt zu
Stößen mit dem Neutralgas, was einerseits zu einem erhöht n Ionisationsgrad führt.
Andererseits wird dadurch die Bewegung der Elektronen entlang der Magnetfeldlinien
unterbrochen, wodurch diese weniger streng an diese gebund n sind. Auf diese Art kann sich
die Pendelbewegung zwischen den beiden Elektroden nicht genauso stark wie in der DC-
Entladung ausbilden. Das Ionisationsmaximum ist nicht oder nur andeutungsweise vorhanden.
Dies gilt auch bei höheren Drücken. Eine weitere Folge dieser schwachen Anbindung ist die
weniger scharfe Ausbildung des Plasmatorus (siehe Abbildung 18). Ähnliche Unterschiede
zwischen dem DC- und HF-Betrieb von Magnetrons wurden auchvon ELLMER und WENDT
[73] gefunden.
Bei dem beobachteten Dichtemaximum im Zentrum der DC-Entladung handelt es sich um
eine Eigenschaft der konkreten Magnetronanordnung, insbesondere der Magnetronquelle. Es
tritt an diesem System auch bei der Zerstäubung von Graphit im DC-Modus auf [74].
Die Existenz des Dichtemaximums konnte qualitativ mit der OES bestätigt werden [43, 75].
Die Emissionssignale von 5 verschiedenen Teilchen wurden dabei in verschiedenen
Abständen vom Target aufgenommen (siehe Abbildung 23). Es zeigte sich bei der Entfernung
vom Target zunächst ein steiler Abfall der Emission aller untersuchten Spezies. Insbesondere
die Signale der Atome und Moleküle des Arbeitsgases weisen danach einen schwachen
Anstieg auf. Dieser Anstieg ist auf die erhöhte Dichte der Elektronen zurückzuführen, zu der
die Anregung proportional ist.
Die Ausbildung des Maximums ist im Falle der OES deutlich gerin r als mit der LANGMUIR-
Sonde gemessen. Außerdem ist die Intensität am Target grundsätzlich viel höher. Das ist
damit zu erklären, daß die OES im Gegensatz zu Langmuir-Sonde keine dreidimensionale
räumliche Auflösung gewährleistet. Vielmehr wird aus einem Beobachtungskegel integral
über den gesamten Querschnitt der Entladung gemessen.
Dadurch wird vor dem Target das Signal aus dem Torus zweimal registriert, so daß das
Emissionssignal gegenüber der lokalen Ladungsträgerdichte überhöht wird. Dies ist auch der
Grund für das steil abfallende Signal der Ionen vor dem Target. Auch bei diesen Spezies läßt
sich jedoch eine leichte Erhöhung der Emission in der Mitte der Entladung beobachten. Das
Signal der Boratome wird offensichtlich von der abfallend n Konzentration zum Substrat hin
dominiert, so daß sich in ihm das Dichtemaximum nicht widerspi gelt.
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Abbildung 23: Verlauf der optischen Emission verschiedener Teilchen in Abhängigkeit von
der axialen Position in der Entladung (B-Target, 200 W DC, 0.2 Pa, 90% Ar + 10% N2,
UBS=-200 V). Die Daten sind zur besseren Vergleichbarkeit bei ihrem Maximum auf einen
Wert von 1 normiert (nach [75]).
Bei der Beobachtung der DC-Entladung mit bloßem Auge zeigte sich unter den Bedingungen,
bei denen das Maximum besonders stark ausgeprägt ist, eine Zone hellen Leuchtens abseits
des Plasmatorus. Diese Zone erstreckte sich entlang der Symmetrieachse über fast den
gesamten Entladungsraum. Besonders intensiv war das Leuchten bei einem Abstand von
ca. 60 mm vom Target. Die Beobachtung stellt eine weitere Bestätigung des Ergebnisses dar,
daß es sich bei der gegebenen Konfiguration um ein unbalanciertes Magnetron handelt,
welches neben dem Torus eine zweite Region hoher Ionisation und Anregung aufweist.
5.2 Einfluß des Prozeßgases auf die Ionisierung und Anregung von Bor
Bei der Abscheidung von kubischem Bornitrid ist der Beschuß der wachsenden Schicht mit
Ionen von besonderer Bedeutung (siehe Kapitel 6). Daher wurden im Rahmen einer
Diplomarbeit [76] Untersuchungen mit einem energieselektiv n Massenspektrometer
(Plasmamonitor, VG Quadrupoles) durchgeführt, um die Zusammensetzung der Ionen vor
dem Substrat zu bestimmen. Für diese Untersuchungen wurde der Subst athalter durch den
Plasmamonitor ersetzt. Die Eintrittsöffnung des Plasmamonitors befand sich dabei in einer
Entfernung von 100 mm vor dem Target.
Für die HF-Magnetronzerstäubung des Bortargets wurde der Borionenstrom für zwei
Targetleistungen von 250 W und 500 W gemessen [77]. In der Entladug mit reinem Argon
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als Arbeitsgas ergaben sich dabei die in Tabelle 3 angegebenen Werte. Für die
Stickstoffentladung sind die Ergebnisse in Tabelle 4 zusammengestellt.
Targetleistung
[W]
Ionenstrom 11B+
[a. u.]
Ionenstrom 10B+
[a. u.]
I( 11B+)/I( 10B+)
250 0.17 0.044 3.9
500 0.70 0.18 3.9
I(500 W)/I(250 W) 4.1 4.1 -
Tabelle 3: Borionenstrom auf das Substrat in einer reinen Argonentladung (B-Target, HF-
Magnetron, 0.2 Pa)
Targetleistung
[W]
Ionenstrom 11B+
[a. u.]
Ionenstrom 10B+
[a. u.]
I( 11B+)/I( 10B+)
250 0.088 0.021 4.2
500 0.18 0.044 4.1
I(500 W)/I(250 W) 2.0 2.1 -
Tabelle 4: Borionenstrom auf das Substrat in einer reinen Stickstoffentladu g (B-Target, HF-
Magnetron, 0.2 Pa)
In beiden Fällen liefert das Verhältnis der Ionenströme von m/z=11 und m/z=10 einen Wert
von 4, der dem natürlichen Isotopenverhältnis von Bor entspricht. Unterschiede zwischen der
Argon- und Stickstoffentladung zeigen sich aber, wenn man die Änderung des
Borionenstromes bei der Verdopplung der Targetleistung betrachtet. In der Argonentladung
steigt der Strom auf den vierfachen Wert an, in der Stickstoffentladung wird er lediglich
verdoppelt. Das Verhalten in der Argonentladung ist verständlich, wenn man betrachtet, daß
die Ladungsträgerdichte mit zunehmender Targetleistung linear ansteigt (siehe Abbildung 36,
Kapitel 6.2.2). Durch die Verdopplung der Ladungsträgerdichte bei Verdopplung der
Targetleistung erhält man so eine um den Faktor 2 höhere Z rstäubungsrate. Beim
Durchqueren des Entladungsraumes werden die abgestäubten Boratome ionisiert, durch die
lineare Abhängigkeit der Elektronendichte von der Targetleistung wiederum um einen Faktor
2 stärker bei 500 W gegenüber 250 W. Beide Effekte zusammen ergeben die Vervierfachung
des Borionenstromes.
Die lineare Abhängigkeit der Ladungsträgerdichte von der Targetleistung ist auch in der
Stickstoffentladung gegeben. Demzufolge wäre auch hier ein Faktor 4 beim Vergleich der
Borionenströme bei Verdopplung der Targetleistung zu erwarten. Dies ist jedoch (siehe
Tabelle 4) nicht der Fall. Die Erklärung des Unterschiedes ist in der Ionisation der Boratome
im Plasma zu suchen. Die Ionisationsenergie von Bor liegt b i 8.3 eV [78]. Das niedrigste
Anregungsniveau der Argonatome liegt bei 11.55 eV (siehe Abbildung 15), also deutlich
höher. Das Stickstoffmolekül weist aber im Energieberich um 8 eV mehrere elektronische
Anregungsniveaus auf (Tabelle 5), die zusätzlich in Schwingungs- und Rotationszustände
aufspalten [79, 80].
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Zustand Anregungsenergie (aus dem Grundzustand)
[eV]
A 3Σu+ 6.2
B 3Πg 7.4
W 3∆u 7.4
B´ 3Σu- 8.2
a 1Πg 8.4
a´ 1Σu- 8.6
w 1∆u 8.9
Tabelle 5: Elektronische Zustände des N2-Moleküls mit Anregungsenergien unter 10 eV
Die Dichte der Stickstoffmoleküle liegt bei dem verwendeten Druck von 0.2 Pa bei
4⋅1013 cm-3. Die Dichte der abgestäubten Boratome ist um mehrere Größenordnungen
niedriger. Daher ist für Elektronen der entsprechenden kinetischen Energie (8.3 eV) ein Stoß
mit Stickstoffmolekülen wahrscheinlicher als ein Stoß mit Boratomen. Elektronen, die in der
Argonentladung für eine Ionisation von Bor zu Verfügung stehen würden, werden im Fall der
Stickstoffentladung von den N2-Molekülen „verbraucht“. Dies geht mit einer starken Störung
der Elektronenenergieverteilungsfunktion einher. Die Ionisation von Bor ist somit in
Stickstoff ineffektiver, wodurch sich der schwächere Anstieg des Βorionenstromes (Tabelle 4)
bei Verdopplung der Targetleistung erklärt.
Zur Bestätigung dieser Erklärung wurden im Substratbereich Messungen mit der optischen
Emissionsspektroskopie vorgenommen. Der Kollimator wurde dabei mit Hilfe der Linear-
Dreh-Durchführung (siehe Kapitel 4.2.1) so positioniert, daß der Meßort etwa 15 mm vor dem
Substrat lag. Die HF-Targetleistung wurde zwischen 100 W und 500 W in einer reinen
Argon- bzw. Stickstoffentladung variiert. Dabei wurde die Intensität der Borlinie bei
249.7 nm gemessen (siehe Abbildung 24).
Zu erkennen ist auch hier ein stärkerer Anstieg des Signals mit der Targetleistung bei
Verwendung von reinem Argon als Arbeitsgas. Ein Vergleich der Intensität bei 500 W und
bei 250 W ergibt in der Argonentladung einen Anstieg um den Faktor 3.8, in der
Stickstoffentladung nur um den Faktor 3.0 [77]. Die Ursache ist ebenfalls in der
Wechselwirkung der Elektronen mit den N2-Molekülen zu suchen: Durch Anregung des
Stickstoffs stehen weniger Elektronen zur Anregung der in gerin rer Dichte vorhandenen
Boratome zur Verfügung. Da die Energie des betrachteten angeregten Niveaus des Boratoms
mit 5.0 eV (Zustand 3s2S1/2, siehe Abbildung 16) jedoch deutlich geringer ist als die
Ionisationsenergie, ist der Effekt schwächer ausgeprägt als bei der Ionisation von Bor. Bei
einer Anregungsenergie von 5 eV besitzen weder Ar noch N2 Zustände, die angeregt werden
können, allerdings weisen die Energien der in Tabelle 5 angegebenen Zustände des N2 nur
eine geringe Abweichung von der Energie des betrachteten Borzustandes auf. Eine
Beeinflussung der Anregung von Bor ist daher wahrscheinlich, insbesondere, da die
Wirkungsquerschnitte für Elektronenstoß ihr Maximum erst etwas oberhalb der
Anregungsenergie besitzen.
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Abbildung 24: Intensität der Borlinie bei 249.7 nm in Abhängigkeit von der HF-
Targetleistung für eine Argon- und Stickstoffentladung (B-Target, HF-Magnetron, 0.2 Pa,
15 mm vor dem Substrat)
Bei der HF-Magnetronzerstäubung des h-BN-Targets wurde die optische Emission der
Boratome in Abhängigkeit von der Gaszusammensetzung und dem Totaldruck in einem
Abstand von 45 mm vom Target gemessen (siehe Abbildung 25). Dabei wurde ebenfalls ein
deutliches Absinken bei zunehmender Verwendung von Stickstoff als Arbeitsgas beobachtet.
Im Gegensatz dazu steigt die Bordichte gleichzeitig leicht an (siehe Abbildung 43, Kapitel
6.3). Dies verdeutlicht den komplexen Zusammenhang zwischen der Intensität der optischen
Emission und der tatsächlichen Dichte im Grundzustand (vgl. Kapitel 3.3). Auch bei
Berücksichtigung des Absinkens der Ladungsträgerdichte in Stickstoff gegenüber Argon läßt
sich das gegenläufige Verhalten von Bordichte und Emissionsinte ität zunächst nicht
erklären. Die Messungen bestätigen damit den „Verbrauch“ von Elektronen geeigneter
Energie, die zur Anregung des Bors notwendig wären, durch Sti kstoff. Anders ausgedrückt
heißt dies: die Überlappung zwischen dem Anregungsquerschnitt von Bor und der
Energieverteilungsfunktion der Elektronen verschlechtert sich. Das wird durch den
Ratenkoeffizienten ( 37 ) beschrieben. Dieser wurde aus der OES-Intensität (Abbildung 25),
der mittels LIF gemessenen Bordichte (Abbildung 43) und der Ladungsträgerkonzentration
(Abbildung 34) nach Gleichung ( 38 ) berechnet6. Das Ergebnis ist in Abbildung 26
dargestellt. Deutlich zu erkennen ist, daß schon bei geringen Mengen von Stickstoff im
Arbeitsgas der Ratenkoeffizient stark absinkt, da Elektronen mit Energien zwischen 5 und
                                               
6 Dabei ist zu beachten, daß Werte für die Ladungsträgerdichte nur für 0.2 Pa vorlagen und in erster Näherung
auf die anderen Drücke übertragen werden. Das Ergebnis ist daher nur für 0.2 Pa genau. Außerdem wurde die
Ladungsträgerdichte nicht am selben Ort, sondern in der Substratregion gemessen.
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10 eV bevorzugt die Stickstoffmoleküle anregen. Weitere Stickstoffzugabe verringert den
Ratenkoeffizienten dann nur noch wenig.
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Abbildung 25: OES-Signal der Boratome (249.7 nm) in Abhängigkeit von Totaldruck und
Gaszusammensetzung (h-BN-Target, HF-Magnetron, 800 W, 45 mm vor dem Target)
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Abbildung 26: Aus dem OES-Signal, der Bordichte und der Ladungsträgerdichte berechneter
relativer Ratenkoeffizient für die Elektronenstoßanregung von Bor aus dem Grundzustand in
Abhängigkeit von Gaszusammensetzung und Totaldruck (h-BN-Target, HF-Magnetron,
800 W)
Die Untersuchungen zur Anregung und Ionisation des Bors in der vorliegenden Entladung
zeigen damit deutlich:
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•  Beide Prozesse sind stark vom Arbeitsgas abhängig.
•  Die OES ist bei der Bestimmung von Grundzustandsdichten im Plasma ungeeignet. Sie
wird nicht nur von der Elektronenkonzentration, sondern auch deutlich von
Veränderungen der Energieverteilungsfunktion der Elektronen vor allem bei
Änderungen des Arbeitsgases beeinflußt.
•  Ein hoher Ionisation- bzw. Anregungsgrad der Boratome wird vor allem in
stickstoffarmen Entladungen erreicht.
Deutliche Auswirkungen der Ergebnisse auf die Abscheidung kubischer Bornitridschichten
sind nicht zu erwarten, da einerseits die Dichte der Borionen viel geringer ist als die der
Arbeitsgasionen. Andererseits ist die Anregungsenergie der Boratome mit 5 eV im Vergleich
zu den verwendeten Ionenenergien von bis zu einigen 100 eV sehr niedrig.
5.3 Metastabil angeregte Argonatome
5.3.1 Bedeutung und Detektion metastabilen Argons
Metastabile Zustände haben einen nicht zu vernachlässigenden Einfluß auf die
Anregungsbedingungen in Plasmen, da sie sich meist durch ho e elektronische
Anregungsenergien, die im Bereich der mittleren thermischen Energie der Elektronen liegen,
auszeichnen. Sie stellen somit einen wichtigen Faktor für der Gesamtenergie des Plasmas dar.
Des weiteren bilden sie ein Reservoir für die Anregung eergetisch hochliegender Zustände,
die bei den typischen mittleren Elektronenenergien von ei igen eV durch direkten
Elektronenstoß unwahrscheinlich ist. Sie beeinflussen die Anregungsbedingungen durch
Stöße mit schweren Teilchen nachhaltig, was besonders in abklingenden Plasmen, in denen
die Anregung durch Elektronen fehlt, von Bedeutung ist [81].
Untersuchungen zum Einfluß von metastabil angeregten Teilchen auf die
Anregungsbedingungen in Niederdruckentladungen sind vor allem an Heliumatomen
durchgeführt worden [82]. Helium ist für derartige Messungen bsonders geeignet, da es ein
metastabiles Niveau mit einer sehr hohen Energie von 19.8 eV aufweist. Für das in
technischen Plasmen häufig verwendete Edelgas Argon gibt es vergleichsweise wenig
systematische Untersuchungen. Argon besitzt zwei metastabile Niveaus, 1s5 und 1s3 mit
Energien von 11.55 eV bzw. 11.72 eV, deren Lage aus Abbildung 15 entnommen werden
kann. Oberhalb dieser 1s-Zustände gibt es eine Vielzahl hö er angeregter Zustände, die
jedoch deutlich geringere Energiedifferenzen aufweisen. Es ist daher anzunehmen, daß die
Besetzung der metastabilen Zustände einen erheblichen Einfluß auf die Besetzung der
höheren Zustände hat.
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Metastabil angeregte Atome sind mit den seit langem eingesetzt n Techniken der
Plasmadiagnotik (z. B. OES, LANGMUIR-Sonde) nicht direkt zu messen, da sie
(a) neutral und damit elektrischen Methoden wie Sonden nicht zugänglich sind,
(b) auf Grund ihres metastabilen Charakters keine elektromagnetisch  Strahlung aussenden.
Ihre Untersuchung erfolgte daher in der Vergangenheit über Umwegprozesse bzw. ihre
Auswirkung auf meßbare Plasmaeigenschaften wie Ladungsträgerdichte [58] oder die
Anregung anderer Spezies [59]. Meist ist man dabei jedoch auf abklingende Plasmen
beschränkt, bei denen keine Überlagerung durch direkte Elektronenprozesse auftritt.
Mit der LIF steht ein Verfahren zur Verfügung, mit dem metastabile Atome direkt gemessen
werden können. Durch eine selektive Anregung aus dem metastabilen Zustand und die
Messung der nachfolgenden Fluoreszenz erhält man nach Formel ( 54 ) ein Maß für die
Dichte der Teilchen im metastabilen Zustand.
In der vorliegenden Arbeit wurde der Einfluß der metastabil angeregten Argonatome auf
ausgewählte Anregungsprozesse untersucht. Die relative Dichte des metastabilen Argons
(Arm) im Zustand 1s5 wurde mit der LIF für verschiedene Targetleistungen, Gasgemi che und
Totaldrücke bei der HF-Magnetronzerstäubung des h-BN-Targets gemessen (Kapitel 5.3.2).
Die Ergebnisse werden mit Messungen der optischen Emissions pektroskopie (OES) am
Stickstoffmolekül im elektronisch angeregten C-Zustand (Kapitel 5.3.4) und an höher
angeregten, resonanten Zuständen des Argonatoms (Kapitel 5.3.5) verglichen.
5.3.2 Dichte der metastabilen Argonatome
LIF-Messungen zur Bestimmung der relativen Dichte von Arm im Zustand 1s5 in
Abhängigkeit von der HF-Targetleistung wurden bei dem typischerweise für Beschichtungen
verwendeten Druck von 0.2 Pa durchgeführt. Es wurden zwei verschi dene Arbeitsgase
verwendet: zum einen reines Argon, zum anderen ein Gemisch aus 50% N2 und 50% Ar.
Die Ergebnisse dieser beiden Messungen sind in Abbildung 27 zu sehen. Auffällig ist, daß die
Dichte der metastabilen Argonatome zwar vom Arbeitsgas (besser: dem Argonanteil)
abhängt, jedoch keine Abhängigkeit von der Targetleistung zeigt. Dieses Resultat ist zunächst
verwunderlich, da davon ausgegangen werden muß, daß die Bevölkerung der metastabilen
Niveaus über Elektronenstoß aus dem Grundzustand erfolgt. Sondenmessungen haben aber
gezeigt, daß die Elektronendichte nahezu linear mit der Targetleistung zunimmt.
Infolgedessen sollte man erwarten, daß auch die Dichte des metastabilen Argons mit der
Targetleistung ansteigt. Die Erklärung für die Unabhängigkeit von der Targetleistung wird im
folgenden Kapitel gegeben.
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Die Dichte der metastabilen Argonatome ist in 100% Ar etwa doppelt so hoch verglichen mit
einer Atmosphäre aus 50% Ar und 50% N2, da weniger Argon im Grundzustand zur
Verfügung steht, welches in das metastabile Niveau 1s5 angeregt werden kann.
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Abbildung 27: Dichte der metastabilen Argonatome in Abhängigkeit von der HF-
Targetleistung für zwei verschiedene Arbeitsgase (h-BN-Target, 0.2 Pa, 45 mm vor dem
Target). Offene und geschlossene Symbole repräsentieren zwei versch edene Messungen.
Das Verhalten des metastabil angeregten Argons bei Veränd ru g des Totaldruckes für
verschiedene Gasgemische ist in Abbildung 28 dargestellt. Es wurde bei einer repräsentativen
HF-Targetleistung von 800 W gemessen. Die Dichte metastabilen Argons sinkt grundsätzlich
ab, wenn der Argonanteil im Arbeitsgas erniedrigt wird. Beig ringem Druck von 0.2 Pa
geschieht das nahezu proportional zum Argonpartialdruck. Je mehr Argon im Grundzustand
zur Verfügung steht, desto mehr wird in den metastabilen Zustand angeregt.
Auffällig ist, daß bei höheren Drücken die Proportionalität zwischen Argonpartialdruck und
Dichte metastabilen Argons nicht mehr gegeben ist. Man verzeichnet vielmehr schon bei
niedrigen Stickstoffanteilen einen rapiden Verlust an metastabilem Argon. Da sich dieser
Effekt mit zunehmendem Totaldruck verstärkt, liegt die Vermutung nahe, daß es sich hierbei
um Effekte von Schwerteilchenstößen zwischen metastabilem Argon und Stickstoffmolekülen
handelt (siehe Kapitel 5.3.4).
Für das Absinken der Arm-Dichte bei einem Druck von 0.1 Pa in stickstoffhaltigen
Entladungen gibt es bisher keine Erklärung. Möglich wäre, daß sich hier Instabilitäten der
Entladung bemerkbar machen. Es wurde festgestellt, daß es bei 0.1 Pa schwierig ist, ein
stabiles Plasma über einen längeren Zeitraum aufrechtzuer alten.
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Es fällt weiterhin auf, daß die Dichte der metastabilen Argonatome mit zunehmendem
Totaldruck selbst in reiner Argonatmosphäre nicht zunimmt. Da aber die Grundzustandsdichte
von Argon auf Grund des höheren Druckes steigt, wäre eigentlich auch für metastabiles
Argon ein linearer Anstieg zu erwarten. Hier könnten stoßinduzierte Verlustprozesse durch
Stöße mit Argonatomen eine Rolle spielen.
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Abbildung 28: Dichte der metastabilen Argonatome in Abhängigkeit vom Totaldruck für
verschiedene Arbeitsgaszusammensetzungen (h-BN-Target, HF-Magnetron, 800 W,45 mm
vor dem Target)
5.3.3 Bilanz des metastabilen 1s5-Niveaus
Im stationären Zustand existiert ein Gleichgewicht zwischen Prozessen, die zur Besetzung des
metastabilen Niveaus |m> führen, und Prozessen, die dieses ntvölkern. Bei den
Bevölkerungsprozessen müssen vor allem der direkte Elektronenstoß aus dem Grundzustand
sowie die Besetzung durch spontane Emission aus energetisch höheren Zuständen in Betracht
gezogen werden:
∑
>
⋅+⋅⋅=
mj
jmje,m0e0
ungkerBevöl
m Anknn
dt
dn ( 55 )
(nm - Dichte im metastabilen Zustand 1s5, n0 - Grundzustandsdichte, ne - Elektronendichte,
k0m,e - Ratenkoeffizient, Ajm - Übergangswahrscheinlichkeit, nj - Dichte energetisch höherer
Zustände). Die Besetzung auf Grund superelastischer Stöße mit höher angeregten
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Argonatomen kann wegen deren geringer Dichte vernachlässigt werden. Prozesse, die zur
Entvölkerung des metastabilen Niveaus führen können, sind Elektronenstoßanregung in
höhere Niveaus, superelastische Stöße mit Elektronen und Stöße mit schweren Teilchen
(Quenching):
Qknnknn
dt
dn
e,0mem
mj
e,mjem
ungkerEntvöl
m −⋅⋅−⋅⋅−= ∑
>
( 56 )
(kmj,e - Ratenkoeffizient für Elektronenstoßanregung höherer Niveaus aus 1s5,
km0,e - Ratenkoeffizient für superelastische Stöße zwischen Elktron und metastabilem Argon,
Q - Quenchingrate). Verluste durch Diffusion zu den Wänden werden nicht berücksichtigt, da
bei der gegebenen Geometrie die Wände weit entfernt vom Meßort waren. Ebenso wurde
mögliche Quadrupolstrahlung wegen ihrer geringen Wahrscheinlichkeit vernachlässigt.
Setzt man für den Fall des stationären Zustands ( 55 ) und ( 56 ) gleich, so erhält man für die
Besetzungsdichte des betrachteten metastabilen Niveaus:
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( 57 )
Der erste Term hängt nur vom Argonpartialdruck und verschiedenen Ratenkoeffizienten, also
von der Verteilungsfunktion der Elektronen ab. In den zweiten Term gehen neben
Quenchingstößen außerdem die Elektronendichte und die Dichten höher angeregter Zustände
ein. Geht man davon aus, daß bei niedrigen Drücken (0.2 Pa) Quenching zunächst
vernachlässigbar ist und die Besetzung aus höheren Niveaus wegen deren geringer Dichte
ebenfalls keine Rolle spielt, so entfällt der zweite Term in Gleichung ( 57 ) und es ergibt sich
das in Abbildung 27 dargestellte Verhalten der Unabhängigkeit von der Ladungsträgerdichte
(Targetleistung). Bei Variation der Targetleistung wurde keine Veränderung der mit der
Sonde gemessenen Elektronentemperatur festgestellt, so daß auch die Ratenkoeffizienten
konstant bleiben. Die Dichte von Arm ist damit nur abhängig vom Argonpartialdruck. Die
gleiche Unabhängigkeit von der Ladungsträgerdichte wurde von NAKANO et al. [83] in einer
induktiv gekoppelten HF-Entladung bei ähnlich niedrigen Drücken zwischen 0.065 und
0.26 Pa beobachtet.
Die Vernachlässigung der Besetzung durch spontane Emission aus höheren Zuständen ist
sicher nicht korrekt. Wenn man allerdings berücksichtigt, daß auch diese Niveaus vor allem
durch direkten Elektronenstoß besetzt werden, kürzt sich aucbei deren Einbeziehung die
Elektronendichte im zweiten Term von Gleichung ( 57 ) heraus.
Bei höheren Drücken, bei denen die mittlere freie Weglän e der Atome deutlich geringer als
die Dimension der Entladung ist, müssen zusätzlich Stöße zwischen den angeregten
Argonatomen und Neutralteilchen in Betracht gezogen werden. In diesem Fall kann Q in
Gleichung ( 57 ) nicht mehr vernachlässigt werden. Ein nicht verschwindender Wert von Q
führt zu einer Absenkung der Dichte von Arm. Wie aus Abbildung 28 hervorgeht, spielt dabei
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offensichtlich das N2-Molekül eine besonders wichtige Rolle. Das Stickstoffmolekül besitzt
bei einer Anregungsenergie von ca. 11.5 eV einen Zustand [80], der über resonanten
Energietransfer der Art
Ar m(1s5, 11.55 eV) + N2(X
1Σg+) → Ar (1p0, 0 eV) + N2(C3Πg, ≈ 11 eV) ( 58 )
als effektiver Quenchingpartner fungieren kann. Besonders bei hohen Drücken, bei denen
häufig Stöße stattfinden, reicht daher schon ein geringer Anteil von Stickstoff in der
Entladung, um die Arm-Dichte deutlich abzusenken. Für den Prozeß ( 58 ) wird von LOISEAU
et al. [84] ein Ratenkoeffizient von 3⋅10-11 cm3s-1 angegeben.
Die Tatsache, daß trotz steigender Dichte der Argonatome i  Grundzustand bei
Druckerhöhung die Dichte von Arm nicht steigt, kann nicht zweifelsfrei erklärt werden. Zum
einen ist eine Ionisierung durch Stoß zweier metastabil angeregter Argonatome
Ar m(1s5) + Ar
m(1s5, 1s3) → Ar + + Ar + e- ( 59 )
denkbar, für die von PAVLIK  et al. [58] ein Ratenkoeffizient von 10-9 cm3s-1 angegeben wird.
Statt der Bildung eines Ions kann es auch zur Anregung energetisch höherer Zustände
kommen. Andererseits ist es auch möglich, daß ein Absinken der Elektronentemperatur, wie
sie bei Druckerhöhung beobachtet wurde, zu einer so starken Änderung des Verhältnisses der
Ratenkoeffizienten in Formel ( 57 ) führt, daß die Erhöhung von n0 dadurch kompensiert
wird. Der Prozeß
Ar m(1s5) + Ar (1p0) + 70 meV → Ar (1p0) + Ar* (1s4) ( 60 )
ist durch die Drehimpulserhaltung verboten, obwohl die Energiedifferenz durch die
thermische kinetische Energie der Stoßpartner aufgebracht werden könnte. Das gleiche
Verbot gilt für die höher liegenden Zustände 1s3 und 1s2. Dagegen ist der Prozeß
Ar m(1s5) + Ar (1p0) → Ar (1p0) + Ar m(1s5) ( 61 )
zwar möglich, beeinträchtigt jedoch die Bilanz des 1s5-Niveaus nicht.
5.3.4 Auswirkung auf die Anregung der Stickstoffmoleküle
Die Reaktion ( 58 ) bildet neben der direkten Elektronenstoßanregung einen zusätzlichen
Anrgegungsprozeß für den C-Zustand des Stickstoffmoleküls. Der von diesem ausgehende
Übergang C→B des N2 liegt im ultravioletten und blauen Spektralbereich und ist in mit der
OES beobachtbar. Daher wurden bei Entladungsbedingungen, bei denen auch die LIF-
Messungen stattfanden (h-BN-Target, HF-Magnetron, 800 W, 45 mm Abstand vom Target),
optische Emissionsspektren aufgenommen. Ziel war es zu unters chen, ob die zusätzliche
Anregung des N2 durch den Stoßvorgang ( 58 ) metastabiles Argon in den Spektren
beobachtbar ist.
Für drei verschiedene Gaszusammensetzungen (10, 50 und 100 % N2) wurden bei
Totaldrücken zwischen 0.1 und 2.0 Pa Spektren im Wellenlängenbereich zwischen 320 und
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450 nm aufgenommen. Insgesamt 12 verschiedene Banden des Überganges C3Πu → B3Πg
(Zweites Positives System, SPS) wurden beobachtet (siehe Tabelle 6). Um die absolute
Besetzung der Schwingungsniveaus und die Übergangswahrscheinlichkeiten zu eliminieren,
fand zunächst eine Normierung aller Intensitäten auf einen Wert von 1 bei einem Druck von
0.2 Pa statt. Das Ergebnis für die Gaszusammensetzung von 90% Ar + 10% N2 ist in
Abbildung 29 dargestellt.
v' v'' λ [nm] v' v'' λ [nm]
0 0 337.13 1 4 399.84
0 1 357.69 2 3 350.05
0 2 380.49 2 4 371.05
0 3 405.94 2 5 394.30
1 2 353.67 3 3 328.53
1 3 375.54 4 4 326.80
Tabelle 6: Beobachtete Banden des SPS des N2-Moleküls (v‘-oberer Schwingungszustand,
v“-unterer Schwingungszustand, λ-Wellenlänge des Bandenkopfes)
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Abbildung 29: Normierte Intensität der Banden des SPS des N2 in Abhängigkeit vom
Totaldruck für 90% Ar + 10% N2 (h-BN-Target, HF-Magnetron, 45 mm vor dem Target). Die
Signale für gleiche Schwingungsniveaus im oberen Zustand wurden gemittelt, da sie sich nur
durch die Übergangswahrscheinlichkeiten unterscheiden.
Zu erkennen ist, daß alle Schwingungsübergänge annähernd die gleiche Druckabhängigkeit
aufweisen, ein Ergebnis, das auch für die anderen beiden Gaszusammensetzungen gefunden
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wurde. Insbesondere ist keine selektive Abweichung eines bestimmten oberen
Schwingungszustandes bei höheren Drücken auch bei einem hohen Argo anteil in der
Entladung (Abbildung 29) zu beobachten. Es ist daher gerechtfertigt, die verschiedenen
Schwingungsübergänge zu einem effektiven Übergang C→B zusammenzufassen. Aus den
normierten Intensitäten der 12 beobachteten Banden wurde somit für jeden Druck der
Mittelwert gebildet (siehe Abbildung 30).
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0
0.0
0.2
0.4
0.6
0.8
1.0
1.2
1.4
1.6
 10% N2
 50% N
2
 100% N
2
no
rm
ie
rt
e 
+
 g
e
m
itt
e
lte
 In
te
ns
itä
t [
a
. u
.]
Totaldruck [Pa]
Abbildung 30: Mittelwert der normierten Intensität der Banden des SPS des N2 in
Abhängigkeit vom Totaldruck (h-BN-Target, HF-Magnetron, 45 mm vor dem Target)
Für eine reine Stickstoffatmosphäre, bei der die Intensitäten die Anregung durch
Elektronenstoß widerspiegeln, ergibt sich zunächst ein Anstieg bis ca. 0.5 Pa, danach ist ein
monotoner Abfall der Intensitäten mit zunehmendem Druck zu beobachten. Bei einem
Gasgemisch von 50% Ar + 50% N2 ist dieses Verhalten so gut wie unverändert. Erst bei
hohen Argonanteilen (90% Ar + 10% N2) treten Änderungen auf. Die Intensität bleibt hier
auch bei höheren Drücken nahezu konstant. Gegenüber den beiden anderen Gasgemischen ist
sie erhöht. Hier spielt die zusätzliche Anregung über metastabiles Argon laut Reaktion ( 58 )
eine Rolle. Daß der Effekt nur bei Entladungen mit geringm Stickstoffgehalt deutlich
hervortritt, deckt sich mit den Messungen der Arm-Dichte (Abbildung 28).
Der Ratenkoeffizient für die direkte Anregung von N2(C) durch Elektronenstoß wird von
LOISEAU et al. [84] mit 3⋅10-10 cm3s-1 angegeben, allerdings ohne Erwähnung der zugrunde
liegenden Elektronentemperatur. ITAKAWA  et al. [85] geben den Wirkungsquerschnitt für
Energien bis zu 52 eV an. Daraus wurde unter Annahme einer Elekt on ntemperatur von 5 eV
ein Ratenkoeffizient von 5⋅10-10 cm3s-1 berechnet. Berücksichtigt man typische
Elektronendichtewerte von 1010 cm-3, so ergibt sich damit für die Rate bei 2 Pa ein Wert von
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ca. 1013 cm-3s-1. Für den Prozeß ( 58 ) erhält man bei einer Arm-Dichte von 1010 cm-3 (siehe
Kapitel 5.3.6) eine Rate von von ca. 1012 cm-3s-1. Dieser Wert ist nur um eine Größenordnung
geringer, so daß es durchaus möglich ist, Effekte der Anregung vo  N2(C) durch Quenching
von Arm zu beobachten.
Aus Abbildung 29 geht hervor, daß es bei der Besetzung des C-Zustande  über metastabiles
Argon kein bevorzugtes Schwingungsniveau gibt. Energetisch würde das Niveaus v‘=2 am
geeignetsten für einen resonanten Energieaustausch sein, da seine Anregungsenergie nur
wenig unter der des 1s5-Niveaus des Argons liegt. Die überschüssige Anregungsenergi  beim
Transfern in die Niveaus v‘=0 und v‘=1 wird offensichtlich in kinetische Energie der
Stoßpartner umgewandelt. Daß auch die Niveaus v‘=3 und v‘=4 nicht ach unten abweichen,
deutet darauf hin, daß auch eine Besetzung über das höherenerg tische metastabile
Argonniveau 1s3 eine Rolle spielt. Außerdem ist eine Anregung aus höheren
Schwingungszuständen des elektronischen Grundzustandes des N2 (X-Zustand) möglich.
Die Ergebnisse der Untersuchungen zeigen, daß tatsächlich eine n nnenswerte Anregung des
C-Zustandes des Stickstoffmoleküls über metastabiles Argon stattfindet. Besonders bei
Ar-N2-Gemischen mit hohem Argonanteil und Drücken oberhalb 0.5 Pa ist daher die
Intensität der Banden des SPS für das Korona-Modell (Kapitel 3.3) nicht als Referenz
geeignet.
5.3.5 Auswirkung auf die Anregung höherer Argonniveaus
Über den Prozeß ( 43 ) können metastabil angeregte Argonatome die Anregung der
höhenergetischen Niveaus des Argons beeinflussen. Die nächst höheren Zustände des Argons,
für die dies vor allem zutreffen sollte, sind die 2p-Zustände (vgl. Abbildung 15). Die
Emission aus diesen Niveaus, die im roten und infraroten Spektralbereich erfolgt, wurde mit
der OES gemessen. Im untersuchten Bereich konnten zusätzlich 4 Linien von Übergängen aus
4d-Niveaus und ein Linie eines Überganges aus einem 3s-Niveau beobachtet werden (siehe
Tabelle 7).
Die Untersuchungen fanden wie die LIF-Messungen bei der HF-Magnetronzerstäubung des
h-BN-Targets (800 W, 45 mm Abstand vom Target) statt. Im Druckbereich zwischen 0.2 und
2.0 Pa wurden dabei Spektren (680 bis 840 nm) in vier verschiedenen Gasgemischen (10, 50,
90 und 100% Ar) aufgenommen. Die Meßwerte wurden zunächst auf einen Wert von 1 bei
einem willkürlich gewählten Totaldruck von 0.2 Pa normiert. Die Emissionslinien zeigten
verhältnismäßig starke Intensitätsschwankungen. Diese können eine Folge der im gleichen
Bereich auftretenden Emission des ersten positiven Systems (FPS) von Stickstoff sein.
Außerdem sind Meßwertschwankungen auf Grund der Pixelauflösung der CCD möglich [43].
Um diese Schwankungen zu minimieren, wurden die beobachteten 20 Übergänge (Tabelle 7)
wie im Falle des Stickstoffs (siehe Kapitel 5.3.4) zu effektiven Übergängen zusammengefaßt.
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Dabei erfolgte eine Einteilung in drei Gruppen 2p → 1s (14 Übergänge)7, 3s → 2p
(1 Übergang), 4d → 2p (4 Übergänge). Diese sind in Abbildung 31 im einzelnen dargestellt.
Die Intensitäten der Linien, die von Übergängen aus 2p-Niveaus stammen, zeigen bei hohen
Argonanteilen in der Entladung ein anderes Verhalten als diejenigen aus den 3s- bzw.
4d-Niveaus. Für Gasgemische mit 50% und mehr Stickstoff ist die Druckabhängigkeit
dagegen ähnlich. Dies ist ein Zeichen dafür, daß in stark argonhaltigen Entladungen ein
zusätzlicher Anregungsmechanismus für die 2p-Niveaus auftritt: die zweistufige Anregung
über metastabiles Argon. Bei Zumischung von Stickstoff sinkt die Intensität schnell ab, da die
Dichte des Arm durch Quenchingstöße mit N2 stark reduziert wird (vgl. Abbildung 28). Der
Effekt ist für höhere Drücke durch die höhere Stoßfrequenz entsprechend stärker ausgeprägt.
Für die 3s- und 4d-Niveaus spielt die Anregung über Arm offensichtlich eine untergeordnete
Rolle, da keine deutliche Intensitätserhöhung in der Argon- verglichen mit der
Stickstoffentladung zu beobachten ist (siehe Abbildung 31).
oberes
Niveau
unteres
Niveau
λ [nm] oberes
Niveau
unteres
Niveau
λ [nm]
2p1 1s2 750.39 2p6 1s4 800.62
2p2 1s3 772.42 2p6 1s5 763.51
2p2 1s4 727.29 2p7 1s4 810.37
2p2 1s5 696.54 2p8 1s5 801.48
2p3 1s2 826.45 2p9 1s5 811.53
2p3 1s4 738.40 3s5 2p9 703.03
2p3 1s5 706.72 4d4 2p8 735.33
2p4 1s3 794.82 4d4
’ 2p9 737.21
2p4 1s5 714.70 4d5 2p10 687.13
2p5 1s4 751.47 4d6 2p10 693.77
Tabelle 7: Beobachtete Linien des Argonatoms
Eine Abschätzung des absoluten Anteils der Anregung über Arm ist nicht ohne weiteres
möglich. Zum einen müßte dafür die absolute Dichte des Arm bekannt sein, zum anderen
lagen für die konkreten Meßbedingunen keine Sondenmessungen vor, die zur Berechnung der
Ratenkoeffizienten nötig wären. Eine Ermittlung der Exponenten nach Formel ( 45 ) ist daher
ebenfalls nicht möglich. Außerdem müßten in diesem Fall die Niveaus einzeln und nicht als
effektive Niveaus betrachtet werden. Es ist bekannt, daß die verschiedenen 2p-Niveaus
unterschiedlich stark über Arm besetzt werden. GUIMARAES und BRETAGNE [44] geben für
eine DC-Magnetronentladung in Argon bei 1 Pa an, daß das 2p6-Niveau zu 60 % über den
1s5-Zustand bevölkert wird, das 2p1-Niveau dagegen nahezu überhaupt nicht.
Von CHILTON et al. [86] wurden die Querschnitte für den Elektronenstoß aus dem
Grundzustand des Argonatoms gemessen. Für den Ratenkoeffizienten der Anregung ergibt
                                               
7 Der Übergang 2p9→1s5 wurde nicht in die Mittelwertbildung einbezogen, da die Intensität der Linie am
oberen Ende des CCD-Dynamikbereiches lag und daher voraussichtlich verfälscht ist.
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sich danach beispielsweise für 0.2 Pa, Te=5 eV und ne=10
10 cm-3 für den 2p4-Zustand ein Wert
von 5⋅10-11 cm3s-1 und damit für die Rate von 2⋅1013 cm-3s-1. Genaue Querschnittsdaten für
den Elektronenstoß aus den metastabilen Niveaus in die 2p-Niveaus sind nur wenige in der
Literatur zu finden. Von PIECH et al. [87] existieren Werte für einen relativ geringen
Energiebereich (0 bis 10 eV). Aus diesen wurde wiederum für das 2p4-Niveau unter den
gleichen Annahmen wie oben und einer Arm-Dichte von 1010 cm-3 (Kapitel 5.3.6) ein
Ratenkoeffizient von 8⋅10-9 cm3s-1 und damit eine Rate von 8⋅1011 cm-3s-1. Diese Rate liegt
damit unter 10 % verglichen mit derjenigen für direkten Elektronenstoß. Unter der
Berücksichtigung, daß Piech et al. den Querschnitt nur bis 10 eV angeben, dürfte der
tatsächliche Wert jedoch höher liegen, so daß eine zusätzliche Anregung zumindest des
2p4-Zustandes im vorliegenden Plasma sichtbar sein sollte.
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Abbildung 31: Intensitätsverlauf der drei effektiven Übergänge mit dem Totaldruck für
verschiedene Gaszusammensetzungen (h-BN-Target, HF-Magnetron, 45 mm vor de  Target)
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Aus den Ergebnissen kann geschlußfolgert werden, daß metastabiles Argon in der
vorliegenden Entladung nennenswerten Einfluß auf die Anregung der Gesamtheit der
2p-Niveaus hat. Die Verwendung der entsprechenden Linien für die Aktinometrie muß daher
kritisch bewertet werden. Dies gilt insbesondere, da bei den hier angestellten experimentellen
Untersuchungen die niedrigsten Niveaus (2p9, 10), die am stärksten durch Ar
m beeinflußt
werden, nicht in die Mittelwertbildung einbezogen werden konnte . Im konkreten Fall ist zu
prüfen, ob im Satz der 2p-Niveaus solche existieren, die kaum von Arm beeinflußt werden.
Die Messungen bestätigen weiterhin indirekt den Abbau von metastabilem Argon durch
Stickstoffmoleküle, besonders bei höheren Drücken.
5.3.6 Auswirkung auf die Schichtabscheidung
Um den Einfluß der metastabilen Argonatome auf die Schichtabscheidung zu beurteilen,
wurde versucht, die Dichte des untersuchten Arm zumindest grob abzuschätzen. Dazu wurde
das LIF-Signal der Messungen am Argon mit dem der Messungen am Bor verglichen. Dabei
wurden die unterschiedlichen Übergangswahrscheinlichkeiten u d Wellenlängen
berücksichtigt. Der absolute Wert der Bordichte wurde näherungsweise aus der Abscheiderate
(vgl. Kapitel 6.5) berechnet. Auf diese Weise wurde für 0.2 Pa in reiner Argonentladung ein
Wert für die Arm-Dichte im 1s5-Zustand von ca. 1⋅1010 cm-3 ermittelt, der recht gut mit dem
von NAKANO et al. [83] gemessenen übereinstimmt. Der ermittelte Wert liegt in der gleichen
Größenordnung wie die Ladungsträgerdichte im Substratbereich. Das Ergebnis gibt sicherlich
nur grob die Größenordnung der Dichte wieder, da es aus Meßwerten gewonnen wurde, die
nicht mit der Absicht einer Kalibrierung aufgenommen wurden. So waren bei der Messung
der Bordichte und der Argondichte viele Parameter nicht gleich, wie dies streng genommen
für eine Kalibrierung notwendig ist. Die größten Fehler entstehen dabei durch folgende
Tatsachen:
(1) Die Bordichte aus der Abscheiderate wurde am Substratort (100 mm Entfernung vom
Target) ermittelt, die LIF-Messungen fanden 45 mm vor dem Target statt.
(2) Die spektrale Empfindlichkeit der Detektionsapparatur ist sowohl bei der Messung am
Bor (λ < 350 nm) als auch am Argon (λ > 800 nm) unbekannt, da die
Detektionswellenlängen außerhalb des Bereichs der Eichquelle (siehe Kapitel 4.2.2)
liegen.
(3) Die Geometrie der LIF-Messungen war unterschiedlich. Sättigungseffekte wurden nicht
berücksichtigt. Da die Sättigungsleistungsdichte ( 49 ) stark mit der Wellenlänge abnimmt
und die Pulsenergie bei den Messungen am Argon außerdem höher war, muß man für
diesen Fall eher von einer Unterschätzung der Arm-Dichte ausgehen.
Die Energiestromdichte, die durch das Auftreffen der neutralen metastabilen Argonatome in
Form der Anregungsenergie in das Substrat eingetragen wird, ergibt sich mit der thermischen
Wandstromdichte nach Gleichung ( 8 ) und ( 9 ):
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wobei für die Temperatur des Argons ein Wert von rund 300 K angenommen wurde. Für die
Ionen ergibt sich bei einer typischen Energie von 100 eV mit Gleichung ( 14 ) ein Wert von
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( 63 )
bei einer repräsentativen Elektronentemperatur von 5 eV und einer Ionenmasse, die der des
Argons gleichgesetzt wurde. Der Wert für die Ionenenergiestromdichte ist um einen Faktor
100 höher. Daher ist ein Einfluß auf die Abscheidung von kubischem Bornitrid
auszuschließen.
Selbst bei einer Abscheidung, die ohne externe Substratbiasspannung und einem niedrigen
Floatingpotential von –10 V gegen das Plasmapotential stattfinde , ist die
Ionenenergiestromdichte noch um einen Faktor 10 größer als die, die durch die
Anregungsenergie des metastabilen Argons eingetragen wird. Auch in diesem Fall ist damit
nicht mit einer Beeinflussung des Schichtwachstums zu rechnen, wenn die Dichte von Arm
nicht allzu niedrig abgeschätzt wurde.
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6 Charakterisierung der c-BN-Abscheidung
Die kubische Modifikation von Bornitrid (c-BN) bietet auf Grund ihrer extremen
mechanischen, aber auch elektrischen Eigenschaften eine mögliche Alternative zu Diamant
als Verschleißschutzmaterial oder in der Halbleiterindustrie. In den letzten Jahren hat sich
daher weltweit ein verstärktes Interesse entwickelt, dieses c-BN mittels plasmagestützter
Verfahren als dünne Schicht herzustellen [88].
Zur gezielten Beeinflussung des Schichtwachstums, insbesondere der Kristallstruktur der
Bornitridschichten, ist es notwendig, den Abscheideprozeß auf der Basis der Wechselwirkung
des Plasmas mit der sich bildenden Schicht zu verstehen und zu optimieren. Daher kommt der
Plasmadiagnostik bei der Schichtabscheidung eine große Bedeutung zu.
Die zur Herstellung dünner Bornitridschichten genutzte Magnetro ntladung wurde mit Hilfe
der LANGMUIR-Sonde und der LIF in einem weiten Parameterbereich untersucht. Ziel war
dabei die Bestimmung der Flüsse der auf das Substrat treffend n Teilchen und die
Herausarbeitung systematischer Zusammenhänge zwischen diesenFlü sen und der Bildung
der kubischen Phase in den Schichten. Insbesondere war dabei von Interesse, ob es möglich
ist, die Phasenbildung mit einem einzigen universellen Parameter zu beschreiben.
Die plasmadiagnostischen Untersuchungen fanden in enger Zusammenarbeit mit
Schichtabscheidungsexperimenten und der Charakterisierung der Schichten statt. Dies ist
Inhalt der kürzlich abgeschlossenen Dissertation von HAHN [61]. Daher wird im Rahmen der
vorliegenden Arbeit vorrangig auf die plasmadiagnostische Charakterisierung der
Abscheidung eingegangen und an notwendigen Stellen auf [61] zurückgegriffen.
6.1 Beeinflussung des c-BN-Wachstums durch innere Parameter der
Entladung
Aus der Literatur ist bekannt, daß zur Abscheidung von c-BN ein Beschuß der wachsenden
Schicht mit energiereichen Ionen notwendig ist [89]. Unabhängig vom konkreten
Beschichtungsverfahren zeigte sich dabei, daß unterhalb einer kritischen Ionenenergie nur die
hexagonale Phase des Bornitrids (h-BN) synthetisiert werden kann. Oberhalb dieses kritischen
Wertes entstehen schließlich nahezu phasenreine kubische Schichten. Ein weiterer Anstieg
der Energie führt schließlich dazu, daß auf Grund des Rückstäubens kein
Nettoschichtwachstum mehr zu verzeichnen ist.
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Der Absolutwert der Ionenenergie, unterhalb derer kein c-BN abgeschieden werden kann, ist
für verschiedene Abscheideverfahren sehr unterschiedlich. So berichten MIRKARIMI  et al. [90]
von kritischen Ionenenergien um 1 keV, während KUHR et al. [91] kubisches Bornitrid bei
Energien bis unter 100 eV abscheiden konnten. Das heißt, da  die Ionenenergie nicht als
einziger repräsentativer Parameter für die c-BN-Bildung geeignet ist.
Eine systematische Analyse der in der Literatur angegebenen Werte wurde von REINKE [92]
durchgeführt. Er stellte das Verhältnis von auf die Schicht treffenden Ionen (Ionenfluß Fi)
normiert auf die Anzahl der abgeschiedenen Boratome (Borfluß FB) als Funktion der Energie
der Ionen dar (siehe Abbildung 32). Obwohl die verwendeten Daten von unterschiedlichen
Autoren mit verschiedenen Abscheideverfahren gewonnen wurden, z igt sich ein
übereinstimmendes Bild: Abhängig von der Ionenenergie ist ein b stimmter Ionenfluß pro
abgeschiedenem Boratom notwendig, um die kubische Phase zu erze gen. Liest man das
Diagramm waagerecht, so ergibt sich der oben beschriebene Sachverhalt, daß für ein festes
Verhältnis Fi/FB kubisches Bornitrid nur oberhalb einer bestimmten Ionenenergie
abgeschieden werden kann.
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Abbildung 32: Datenzusammenstellung verschiedener BN-Abscheidebedingungen nach
REINKE [92]. Offene Symbole repräsentieren Parameter, bei denen h-BN abgeschieden
wurde, ausgefüllte Symbole c-BN-Wachstum. Schichten, die nennenswerte Ant il beider
Phasen enthielten, sind durch Symbole mit zentriertem Punkt dargestellt. Bezüglich der
Originalarbeiten der einzelnen angegebenen Autoren sei auf [92] verwiesen.
Ein anderer Ansatz zur einheitlichen Beschreibung der Bornitridabscheidung wurde von
MIRKARIMI  et al. [93] gewählt. Er schied mittels ionenstrahlunterstützter Laserablation
Bornitridschichten unter Verwendung verschiedener Edelgasionen mit verschiedener Energie
ab. Bei einer Darstellung des c-BN-Gehaltes der Schichten über verschiedenen Parametern
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(Ionenenergie, Auftreffrate von Ionen und schichtbilden n Atomen, Impulseintrag) stellte er
fest, daß die beste Übereinstimmung der verschiedenen Experimente bei der Verwendung des
Totalimpulses pro Atom ptot/a gegeben ist. Er ermittelte Schwellwerte für das c-BN-
Wachstum von ca. 170 (eV⋅amu)1/2 und ca. 250 (eV⋅amu)1/2 als optimale Bedingungen für das
c-BN-Wachstum.
Die experimentellen Ergebnisse geben daher Anlaß zu der Vermutung, daß das Wachstum
von c-BN-Schichten vorrangig durch drei innere Parameter der Entladung bestimmt wird:
 der Energie bzw. dem Impuls der auf die Schicht treffenden Ionen,
 dem auf die Schicht treffenden Ionenfluß und
 dem Fluß von schichtbildenden Teilchen auf die Schicht.
Die Bestimmung dieser drei Parameter bildet damit die Grundlage, um das Wachstum
kubischer Bornitridschichten zu beschreiben. Sie ist Gegenstand der folgenden Kapitel. Der
Ionenfluß wurde über Messungen mit der LANGMUIR-Sonde vor dem Substrat bestimmt
(Kapitel 6.2). Zur Ermittlung der Variation des Borflusses mit den externen Parametern
wurden LIF-Messungen der Bordichte (Kapitel 6.3) durchgeführt. Die absoluten Werte des
Borflusses wurden aus den Abscheideraten ermittelt.
Die Ionenenergie ergibt sich aus der Differenz zwischen angelegtem Substratbiaspotential und
dem Plasmapotential. Untersuchungen mit einem Plasmamonitor ergaben, daß der Wert des
Plasmapotentials bei der HF-Entladung verhältnismäßig unabhängig von den
Beschichtungsparametern ca. +40 V beträgt [77]. In der DC-Entladung liegt das
Plasmapotential dagegen nahe 0 V. Dadurch ist die Ionenenergi  bei gleicher angelegter
Substratbiasspannung in der HF-Entladung grundsätzlich etwa 40 eV höher als im DC-
Modus.
6.2 Bestimmung des Ionenflusses
6.2.1 Allgemeine Betrachtungen
Die Bestimmung des Ionenflusses auf das Substrat ist inder vorliegenden Entladung nicht
direkt möglich. Da die Substratelektrode zur Gewährleistung des Ionenbeschusses trotz
nichtleitender Schichten mit einer Hochfrequenzspannung belegt wird (siehe Kapitel 2.3.2),
fließt kein Nettostrom über die Elektrode. Es ist daher notwendig, den Ionenfluß auf andere
Weise zu bestimmen. Hier bietet sich die Doppelsonde als Meßmethode an. Mit ihr können
auch in Hochfrequenzentladungen die Ladungsträgerdichte (Ionendichte) und die
Elektronentemperatur gemessen werden. Mit deren Kenntnis kann die Ionenstromdichte auf
das Substrat mit Hilfe des BOHM-Kriteriums ( 14 ) berechnet werden.
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Die Sondenmessungen wurden direkt vor dem Substrathalter vorgenommen, um den Einfluß
der Inhomogenität der Entladung (siehe Kapitel 5.1) zu minimieren. Die Sonde wurde
typischerweise 10 mm vor dem Substrat bei r=0 mm positioniert.
Alle drei untersuchten Entladungen zeigen qualitativ das gleiche Verhalten bei Veränderung
des Druckes und der Gaszusammensetzung. Wird der Druck in der Entladung erhöht, so steigt
die Ladungsträgerdichte an (siehe Abbildung 33). Durch die Verkürzung der mittleren freien
Weglänge der Elektronen bei der Druckerhöhung kommt es häufiger zu Stößen und damit zu
einer erhöhten Ladungsträgergeneration. Gleichzeitig nimmt die mittlere Energie der
Elektronen durch häufigere Energieabgabe bei Stößen ab, wodurch eine niedrigere
Elektronentemperatur bei höherem Druck beobachtet wird (Abbildung 33).
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Abbildung 33: Ladungsträgerdichte und Elektronentemperatur bei Variation des Totaldrucks
(h-BN-Target, 1000 W HF, 90% Ar + 10% N2, 10 mm vor dem Substrat)
In stickstoffhaltigen Entladungen wurde grundsätzlich eine niedrig re Ladungsträgerdichte als
in reinem Argon gemessen (siehe Abbildung 34). Bei Verwendung vo  reinem Stickstoff sank
sie bis auf ca. 70 % des Wertes für eine reine Argonentladung. Das Verhalten stimmt mit
Ionisationsratenkoeffizienten überein, die aus den Querschnitten für die
Elektronenstoßionisation nach KIEFFER [65] für eine gleiche Elektronentemperatur berechnet
wurden. Diese sind in Argon fast doppelt so hoch wie in Stickstoff. Bei gleichzeitiger
Betrachtung der Änderung der aus den Sondenmessungen bestimmten Elektronentemperatur
von ca. 5 eV in Argon auf ca. 8 eV in Stickstoff (Abbildung 34) sind die Ratenkoeffizienten
für Stickstoff jedoch höher. Eine Ursache dieser Diskrepanz könnte eine starke Störung der
Energieverteilung der Elektronen in der Stickstoffentladung sein.
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Abbildung 34: Ladungsträgerdichte und Elektronentemperatur bei Variation der
Gaszusammensetzung (h-BN-Target, 1000 W HF, 0.2 Pa, 10 mm vor dem Substrat)
6.2.2 Entkopplung von Ionenfluß und Ionenenergie
In allen drei Entladungen wurde die Abhängigkeit der Ionendichte vor dem Substrat von der
Targetleistung und von der Substratbiasspannung gemessen. Qualitativ zeigt sich dabei immer
das in Abbildung 35 und Abbildung 36 dargestellte Verhalten. Die Ladungsträgerdichte steigt
mit zunehmender Targetleistung linear an. Sie ist nahezu unbeeinflußt von der
Substratbiasspannung [72]. Schwankungen, die in der HF-Entladug bei hohen Leistungen
gemessen wurden (siehe Abbildung 36), sind vermutlich auf das Einkoppeln des
Hochfrequenzfeldes in den Sondenstromkreises zurückzuführen.
Abbildung 35:
Ladungsträgerdichte in Ab-
hängigkeit von Targetlei-
stung und Substratbiasspan-
nung beim DC-Magnetron
(B-Target, 0.2 Pa, 10% N2
+ 90% Ar, Sondenposition
15 mm vor dem Substrat)
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Abbildung 36:
Ladungsträgerdichte in Ab-
hängigkeit von Targetlei-
stung und Substratbiasspan-
nung beim HF-Magnetron
(B-Target, 0.2 Pa, 10% N2
+ 90% Ar, Sondenposition
15 mm vor dem Substrat)
Die Elektronentemperatur zeigt sowohl in der DC- als auch in der HF-Entladung weder eine
Abhängigkeit von der Targetleistung noch von der Substratbiasspannung (siehe
Abbildung 37). Das Plasma reagiert auf zusätzlich eingekoppelte L istung also nicht durch
Änderung der mittleren Elektronenenergie, sondern durch Erzeugung neuer Ladungsträger.
Die Unabhängigkeit der Ladungsträgerdichte von der Substratbiasspannung läßt sich damit
begründen, daß am Target Leistungen von einigen 100 W eingekoppelt werden, während zur
Aufrechterhaltung der entsprechenden Biasspannung am Substrat nu  wenige 10 W
notwendig waren. Die gesamte Entladung wird damit von den Targetprozessen bestimmt. Die
gleiche Abhängigkeit der Ladungsträgerdichte von der Targetleistung und der
Substratbiasspannung wurde auch am h-BN-Target (HF-Magnetron) beobachtet, was hier
jedoch nicht gezeigt ist.
Abbildung 37:
Elektronentemperatur in
Abhängigkeit von Targetlei-
stung und Substratbiasspan-
nung beim DC-Magnetron
(B-Target, 0.2 Pa, 10% N2
+ 90% Ar, Sondenposition
15 mm vor dem Substrat).
Die Abhängigkeit im HF-
Magnetron ist vergleichbar.
Dadurch, daß sich die Elektronentemperatur weder mit der Targetleistung noch mit der
Substratbiasspannung ändert (siehe Abbildung 37), ist der Ionenfluß ach Gleichung ( 14 )
nur noch von der Ladungsträgerdichte abhängig. Aus den Messungen ist daher zu entnehmen:
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 der Ionenfluß steigt linear mit der Targetleistung, und
 der Ionenfluß ist unabhängig der Substratbiasspannung.
Da die Ionenenergie durch die Differenz aus Plasmapotential und Substratbiasspannung
gegeben ist, lassen sich bei Annahme eines konstanten Plasmapotentials folgende zwei
Schlußfolgerungen ziehen:
 Der Ionenfluß läßt sich über die Targetleistung regeln und ist unabhängig von
der Substratbiasspannung.
 Die Ionenenergie läßt sich über die Substratbiasspannung regeln und ist
unabhängig von der Targetleistung.
Es ist also eine getrennte Einstellung der Energie und des Flus es der Ionen möglich, was
nicht selbstverständlich ist. Sie eröffnet am vorliegenden System die Möglichkeit, den
Ionenbeschuß relativ einfach zu charakterisieren. Andernfalls müßten für jeden Parametersatz
(insbesondere Targetleistung, Substratbiasspannung) Sondenmessu gen durchgeführt werden.
6.2.3 Radiale Verteilung
Die Ladungsträgerdichte vor dem Substrat ist stark inhomogen (Abbildung 38). Dies ergaben
Messungen, bei denen die Sonde in einem Abstand von 10 mm vor dem Substrat radial
bewegt wurde. Die radiale Verteilung ist stark von der Position des Substrathalters gegenüber
dem Target abhängig. Je näher sich der Substrathalter am Target befindet, desto stärker ändert
sich die Ladungsträgerdichte über dem Querschnitt. Während bi 60 mm Abstand vom Target
bei der HF-Entladung die Dichte 20 mm außerhalb des Zentrum um ca. 30 % gegenüber dem
Maximalwert abgesunken ist, liegt die Absenkung bei dem meist v rwendeten Abstand von
100 mm vom Target nur noch bei 20 %. Es ist außerdem zu erkennn, daß die Verteilung
symmetrisch ist, auch für große Abstände vom Target. Den Grund für die starke
Inhomogenität stellt die unbalancierte Magnetronanordnung dar (siehe Kapitel 5.1).
Die Unabhängigkeit der Ladungsträgerdichte von der Substratbiasspannung wurde bereits im
vorangegangenen Kapitel diskutiert. Die dort vorgestellten Messungen fanden im Zentrum
des Substrathalters (r=0) statt. Wie aus Abbildung 39 zu entnehmen ist, gilt die
Unabhängigkeit von der Substratbiasspannung auch für die gesamte Verteilung der
Ladungsträgerdichte vor dem Substrat [72]. Die geringen Unterschiede, die in Abbildung 39,
insbesondere im Maximum der Verteilung zu sehen sind, können auf kleinere Fehler bei der
Positionierung der Sonde zurückgeführt werden.
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Abbildung 38: Radiale Verteilung der Ladungsträgerdichte 10 mm vor dem Substrat für
verschiedene Abstände dT-S zwischen Target und Substrat (h-BN-Target, HF-Targetleistung
1000 W, 0.2 Pa, 97% Ar + 3% N2, Substratbiasspannung –150 V)
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Abbildung 39: Radiale Verteilung der Ladungsträgerdichte 10 mm vor dem Substrat für
verschiedene Substratbiasspannungen (h-BN-Target, HF-Targetleistung 1000 W, 0.2 Pa,
97% Ar + 3% N2, Abstand Target-Substrat 100 mm)
Da zwischen HF- und DC-Entladung mit Bortarget ohne Öffnen der Vakuumanlage
umgeschaltet werden kann, war es möglich, die radiale Verteilung der Ladungsträgerdichte
vor dem Substrat mit relativ geringem Positionierungsfehler in beiden Entladungen zu
vermessen. Dabei zeigte sich eine weitere Folge der unbalancierten Magnetronanordnung auf
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die Ladungsträgerdichteverteilung vor dem Substrat: es sind deutliche Unterschiede in der
radialen Verteilung zwischen dem DC- und dem HF-Magnetro (siehe Abbildung 40) zu
beobachten.
Durch die starke Ausbildung des Dichtemaximums im DC-Magnetro  gegenüber dem HF-
Magnetron (vgl. Abbildung 17 und Abbildung 18) ist die Verteilung der Ladungsträgerdichte
im DC-Modus viel steiler. Während bei einem Abstand von 20 mm vom Zentrum die
Ladungsträgerdichte bei der HF-Entladung um knapp 20 % abgesunken ist, beträgt dieser
Abfall beim DC-Magnetron bereits mehr als 30%.
In allen Fällen wurde nur eine schwache Variation der Elektronentemperatur über dem
Querschnitt des Substrathalters beobachtet. Daher spiegelt sich die Inhomogenität der
Ladungsträgerdichte nach Gleichung ( 14 ) direkt im Ionenfluß auf das Substrat wider.
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Abbildung 40: Radiale Verteilung der Ladungsträgerdichte 10 mm vor dem Substrat für die
DC- und HF-Entladung (B-Target, 200 W DC bzw. 500 W HF, 0.2 Pa, 90% Ar + 10% N2).
Die Kurven sind auf ihr jeweiliges Maximum normiert.
6.3 LIF-Messungen der Bordichte
Die LIF-Messungen der Bordichte fanden 45 mm vor der Targetoberfläche, also ungefähr in
der Mitte des Entladungsraumes statt. Der Meßort war durch die feste Position des
Einkoppelfensters des Laserstrahls vorgegeben. Auf die aufwendige Verschiebung der
Elektroden wurde in den meisten Fällen verzichtet.
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Für den üblicherweise bei Beschichtungen verwendeten Druck von 0.2 Pa wurde die
Abhängigkeit der Dichte der Boratome von der HF-Targetleistung bei der Zerstäubung des h-
BN-Targets gemessen. Dabei ergab sich der in Abbildung 41 dargestellte Verlauf. Im Rahmen
der Meßgenauigkeit nimmt die Dichte mit zunehmender Targetleistung linear zu. Den
niedrigsten Wert der Bordichte liefert jeweils die Verwendu g einer reinen Argonatmosphäre.
Das für Beschichtungen verwendete Gasgemisch aus 3% N2 und 97% Ar liegt nur knapp
darüber. Den höchsten Wert erhält man grundsätzlich in reinem Stickstoff. Die Bordichte ist
in diesem Fall ca. 1.7 mal so hoch wie in Argon.
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Abbildung 41: Dichte der abgestäubten Boratome in Abhängigkeit von der HF-Targetleistung
(h-BN-Target, 0.2 Pa, 45 mm vor dem Target). Die offenen Symbole geben Werte wieder, die
bei einer zweiten Messung gewonnen wurden.
Das Ergebnis ist zunächst überraschend, wenn man berücksichtigt, daß Edelgase eine
besonders hohe Sputterausbeute haben sollten (vgl. Kapitel 2.3.1). Im Fall der
Magnetronzerstäubung muß bei Änderung der Zusammensetzung des Arbeit gases zusätzlich
zur Sputterausbeute eine Änderung der Targetspannung UT und der Ionenstromdichte (bzw.
der Ionendichte) berücksichtigt werden. Im vorliegenden Fall ist die Targetspannung in
Stickstoff etwas niedriger als in Stickstoff, so daß für die Ionenenergien gilt:
Ei(100% N2) ≈ 0.8⋅Ei(100% Ar) . ( 64 )
Dieser Fakt sollte ebenfalls zu einer Absenkung der Zerstäubungsrate und damit der
Bordichte führen. Die deutlich höhere Zerstäubungsrate in der Stickstoffatmosphäre müßte
demnach einer deutlich höheren Ladungsträgerdichte entsprechen. Zuverlässige LANGMUIR-
Sondenmessungen in der Targetregion waren auf Grund des hoh n Magnetfeldes und starker
Beschichtung der Sonde nicht möglich. Ein qualitativer Vergleich mit Messungen vor dem
Substrat, bei denen
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ni(100% N2) ≈ 0.7⋅ni(100% Ar) ( 65 )
gefunden wurde (vgl. Abbildung 34), läßt jedoch vermuten, daß auch die Änderungen der
Ladungsträgerdichte eher zu einer Reduzierung der Zerstäubungsrate bei Verwendung von
Stickstoff führen.
Die Gasabhängigkeit der Zerstäubungsrate kann also nicht auf plasmaspezifische Kenngrößen
zurückgeführt werden. Sie muß vielmehr im Zerstäubungsprozeß selbst gesucht werden.
Molekularer Stickstoff dissoziiert beim Auftreffen auf die Oberfläche:
)2E(N2)E(N ii2 →  . ( 66 )
Für den Zerstäubungsprozeß stehen so doppelt so viel Teilchen halber Energie zur Verfügung.
Dies sollte für die Sputterausbeute nach Gleichung ( 18 ) günsti er sein, da die Teilchen auch
nur noch die halbe Masse besitzen und für die Zerstäubung vo  BN im Gegensatz zu Argon
nach ( 18 ) besonders effektiv sind.
Zur Überprüfung dieser Hypothese wurden Rechnungen mit dem Programm TRIM [94]
durchgeführt. Die absoluten Werte für die unbekannten Größen (Oberflächenbindungsenergie,
Schwellenergie für Auslenkung) waren dabei nicht von Bedeutung, da nur relative
Änderungen der Ausbeute interessierten. Sie wurden konstant auf dem Wert belassen, den der
TRIM-Code vorgibt8. Das Ergebnis ist in Abbildung 42 zu sehen.
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Abbildung 42: Mittels TRIM berechnete Sputterausbeute beim Beschuß von BN mit N2- bzw.
Ar-Ionen
                                               
8 Verwendete Materialparameter: Oberflächenbindungenergie und Threshold 5.73 eV, Dichte 2.27 g/cm-3,
Anzahl der Ionen: 99999.
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Die berechnete Sputterausbeute ist also für Stickstoff viel höher als für Argon. Berücksichtigt
man die an der konkreten Entladung herrschenden Ladungsträgerdichte- und
Spannungsunterschiede zwischen Argon und Stickstoff nach ( 64 )und ( 65 ), so ergibt sich
für eine repräsentative Targetspannung von 400 V in Argon für das Verhältnis der
Zerstäubungsraten R in Stickstoff und Argon:
( )
( )
( )
( ) 2.108.0
14.0
7.0
eV400,ArY
eV320,NY
7.0
ArR
NR 22 ≈⋅≈⋅≈
( 67 )
ein Wert, der tendenziell die gefundene höhere Rate in Stickstoff bestätigt. Der Unterschied
zum gemessenen Wert von 1.7 läßt sich mit der großen Schwankung der Targetspannung und
möglichen Fehlern bei den verwendeten Eingangsdaten für die TRIM-Rechnung begründen.
Die Verwendung von Werten der Ladungsträgerdichte, die durch Messungen in der
Substratregion ermittelt wurden, für die Targetregion kann ebenfalls zu Abweichungen
führen. Außerdem sind chemische Effekte auf der Targetoberfläche möglich. Diese sollten
beim angestellten Vergleich von LIF-Messung und TRIM-Rechnung allerdings eine
untergeordnete Rolle spielen, da etwa gebildete BN-Moleküle sowohl im TRIM-Code nicht
berücksichtigt als auch von der LIF nicht erfaßt werden.
Die Bordichte wurde für verschiedene Ar/N2-Gasgemische und Totaldrücke zwischen 0.2 und
2.0 Pa bei einer festen HF-Targetleistung von 800 W ermittelt (Abbildung 43). Das schon in
Abbildung 41 erkennbare Verhalten bei Änderung des Gasgemisches ist auch hier bei
niedrigen Drücken zu sehen. Allerdings ist die Zunahme der Bodichte in der
Stickstoffatmosphäre gegenüber Argon bei hohem Druck nichtso s ark ausgeprägt.
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Abbildung 43: Dichte der abgestäubten Boratome in Abhängigkeit vom Totaldruck und der
Gaszusammensetzung (h-BN-Target, 800 W HF, 45 mm vor dem Target)
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Weiterhin fällt ein starker Anstieg der Bordichte mit zunehmendem Totaldruck auf, nach
Meinung des Autors auf eine Erhöhung der Ladungsträgerdichte vor dem Target
zurückzuführen ist. Diese kann aus bereits genannten Gründen nicht direkt gemessen werden.
Es konnte aber gezeigt werden (siehe Abbildung 33), daß mit zunehmendem Totaldruck die
Ladungsträgerdichte vor dem Substrat ansteigt. Die Beobachtung des Plasmaleuchtens zeigte
außerdem, daß sich die Entladung mit zunehmendem Druck vor dem Target konzentriert, so
daß sich dort die Ladungsträgerdichte sogar noch stärker erhöhen dürfte als vor dem Substrat.
Die Abhängigkeit der Bordichte von der Targetleistung, dem Totaldruck und der
Gaszusammensetzung wurde auch für die beiden anderen Verfahren, die DC- bzw. HF-
Magnetronzerstäubung eines reinen Bortargets, untersucht. Dabei ergaben sich bei Leistungs-
und Druckvariation die gleiche Abhängigkeit wie bei der Magnetronzerstäubung des h-BN-
Targets. Unterschiede zeigten sich bei der Gasartabhängigkeit. Der signifikante Anstieg bei
Verwendung der Stickstoffatmosphäre gegenüber Argon konnte icht beobachtet werden.
Vielmehr war ein leichtes Absinken der Bordichte zu beobachten, wenn von reinem Argon
auf reinen Stickstoff umgeschaltet wurde. Dieser Befund läßt auf eine Nitrierung des
Bortargets in der Stickstoffatmosphäre schließen. Das sich bildende Bornitrid weist offenbar
eine geringere Sputterausbeute als Bor auf.
Gestützt wird dies durch zeitlich aufgelöste LIF-Messungen direkt nach dem
Umschaltvorgang (siehe Abbildung 44). Nach dem Umschalten von Argon auf Stickstoff
sinkt das Signal innerhalb von 3 min langsam ab. Ab diesem Zeitpunkt ist offensichtlich eine
stationäre Bedeckung der Oberfläche mit BN erfolgt.
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Abbildung 44: Zeitlicher Verlauf der Bordichte nach Umschalten des Arbeitsgase  zwischen
100% Ar und 100% N2 (B-Target, 800 W HF, 0.2 Pa, 45 mm vor dem Target)
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Gleiches gilt für den umgekehrten Vorgang, nach etwa 3 min ist die Bordichte wieder auf den
ursprünglichen Wert für eine „saubere“ Targetoberfläche angestiegen. Ein Effekt langsamen
Gasaustausches im Rezipient kann ausgeschlossen werden, da sich alle anderen
Entladungsparameter (insbesondere die Ladungsträgerdichte) in Zeiten unterhalb einer
Minute einstellen.
Die radiale Abhängigkeit der Bordichte wurde untersucht, indem der Substrathalter entfernt
und das Target in eine Position bewegt wurde, bei der der Laserstrahl 100 mm vor der
Targetoberfläche die Entladung passierte. In diesem Fall wurde in der HF-
Magnetronentladung mit dem h-BN-Target der in Abbildung 45 dargestellt  Verlauf
gemessen. Über einen Querschnitt von mehr als 40 mm sind Dichteänderungen von weniger
als 10 % zu verzeichnen. Auch außerhalb ist nur eine schwache Abnahme zu erkennen, über
dem gesamten vermessenen Querschnitt von 100 mm treten Änderungen bis zu 25 % auf. Die
weiter oben beschriebene Abhängigkeit von der Gaszusammensetzung ist auch in
Abbildung 45 zu beobachten.
Eine nennenswerte Verfälschung der radialen Verteilung (verglichen mit Beschichtungen)
durch den Ausbau des Substrathalters ist nicht zu erwarten. Mit eingebautem Substrathalter
wurde sogar bei 45 mm Abstand vom Target eine ähnlich homogene Verteilung beobachtet.
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Abbildung 45: Radiale Verteilung der Bordichte am Ort des Substrates (h-BN-Target, HF-
Magnetron, 1000 W, 0.2 Pa)
6.4 Bordichte und -fluß
Aus dem LIF-Signal ergibt sich nach Formel ( 52 ) ein r lativer Wert der Bordichte nB am
Meßort. Der Borfluß berechnet sich dann nach
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wobei vB die Geschwindigkeit der Boratome in Richtung Substrat ist. Nach THOMPSON [95]
besitzen die abgestäubten Teilchen eine Geschwindigkeitsverteilung, deren Mittelwert etwa
der halben Bindungsenergie des Targetmaterials entspricht. Dieser Wert liegt mit einigen eV
deutlich über der thermischen Energie. Mit zunehmendem Druck ist daher durch Stöße eine
Verringerung von vB zu erwarten, die die Proportionalität zwischen gemessener Dichte nB und
dem Fluß verfälscht.
Versuche, im Rahmen dieser Arbeit die Geschwindigkeitsverteilung der Boratome mit der
LIF zu messen, scheiterten an einem viel zu hohen Streulichtsignal. Zur Messung der
Geschwindigkeit über den DOPPLER-Effekt muß der Laserstrahl senkrecht zur
Targetoberfläche gerichtet sein. Bei seinem Auftreffen auf dem Target wurde dabei so viel
Streulicht erzeugt, daß eine Beobachtung des tatsächlichen LIF-Signals nicht möglich war.
Bei einem Abstand von 50 mm von der Kathode ist die mittlere Energie der Teilchen selbst
bei niedrigen Drücken (0.2 Pa Ar) schon stark abgesunken, wie von PARK et al. [54] für Eisen
gezeigt wurde. MEYER et al. [96] geben an, daß schon bei einem Abstand von 20 mm vom
Target bei 1.3 Pa (Argon) die mittlere Energie von abgestäubtem Niob und Kupfer nahezu auf
den Wert der thermischen Energie abgesunken ist. Es ist daher davon auszugehen, daß bei den
gegebenen experimentellen Bedingungen auch bei niedrigem Druck vB schon stark erniedrigt
ist. Mögliche Änderungen von vB sind daher vergleichsweise gering und wurden
vernachlässigt.
Die Bordichte am Meßort setzt sich aus dem Borfluß z mSubstrat und zurück vom Substrat
zusammen. Angesichts der geometrischen Verhältnisse (siehe Kapitel 4.1) könnte ein nicht
unerheblicher Anteil der gemessenen Dichte vom Substrat stammen, vor allem, wenn der
Haftkoeffizient niedrig ist. Es sollte experimentell überprüft werden, ob ein derartiger
Teilchenstrom Einfluß auf das Meßergebnis hat. Dazu wurde der Substrathalter entfernt. Der
Zustand mit eingebauter Substratelektrode wurde dabei durch eine b w gliche Blende
simuliert. Im Falle eines nennenswerten Einflusses des Rückstromes vom Substrat sollte
danach die gemessene Dichte im Zustand mit geschlossener Bl de deutlich höher sein als bei
geöffneter Blende. Dies ist im Fall der Argonentladung auch andeutungsweise der Fall
(Abbildung 46).
Die Stickstoffentladung zeigt jedoch ein gegenläufiges Verhalten. Die Bordichte ist hier im
Fall geschlossener Blende niedriger. Dies kann nur bedeuten, daß die Blende (obwohl durch
isolierende Beschichtung auf Floatingpotential) die Entladung selbst und damit das
Zerstäubungsverhalten am Targetnachhaltig beeinflußt. Ein Einfluß des Streulichtes kann
ausgeschlossen wurde, da es bei geöffneter und geschlossener Blede g ich niedrig war.
Geringfügige Änderungen in der Entladungsgeometrie machen sich also im LIF-Signal
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stärker bemerkbar als ein eventueller Rückfluß von Bor vom Substrat. Dieser kann daher
vernachlässigt werden.
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Abbildung 46: Bordichte 45 mm
vor dem Target mit geöffneter
(„ohne“) bzw. geschlossener
(„mit“) Substratblende und
entferntem Substrathalter (h-BN-
Target, 1000 W, 0.2 Pa). Die
Unterschiede in der Argon-
entladung liegen im Bereich des
Meßfehlers, die Unterschiede in
der Stickstoffentladung sind
dagegen signifikant.
6.5 Borflußbestimmung aus der Abscheiderate
Die Messung der Schichtdicke ermöglicht über die Kenntnis der Abscheidezeit die absolute
Bestimmung des Borflusses. Bei Kenntnis der Dichte ρ der Schicht ergibt sich der Borfluß
aus der Abscheiderate RD zu:
M
RN
F DAB
ρ=  .
( 69 )
M ist dabei die molare Masse einer Formeleinheit. Da die Schichten unter fast allen
Bedingungen stöchiometrisch mit B/N≈1 sind [61], ist für M ein Wert von 25 g/mol
einzusetzen. Als Dichte wird für h-BN-Schichten der Wert fü  das h-BN-Bulkmaterial von
2.27 g/cm3 verwendet. Für Schichten, die kubische Anteile enthalten, wird ein an den c-BN-
Gehalt angepaßter Wert zwischen dem von h-BN- und dem für c-BN-Bulkmaterial von
3.47 g/cm3 eingesetzt.
Prinzipiell gibt es zwei Möglichkeiten, die Abscheiderate und damit den Borfluß zu
bestimmen. Zur Ermittlung des Borflusses, der vom Target auf das Substrat gerichtet ist und
auch mit der LIF gemessen wird, ist es sinnvoll, die Abscheiderate ohne externe
Substratbiasspannung bei Floatingpotential zu messen. Man erhält so unter der
Voraussetzung, daß alles auftreffende Bor in die Schicht eingebaut wird (Haftkoeffizient 1),
den Fluß auftreffender Boratome. Auf der anderen Seite kann die reale Schichtdicke aus
Beschichtungsversuchen mit Substratbiasspannung verwendet werden. Da hier
rückgesputtertes Material nicht mit erfaßt wird, erhält man so formal den niedrigeren Fluß
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abgeschiedener Boratome. In der Literatur werden beide Werte benutzt. So verwenden
MIRKARIMI  et al. [93] ausdrücklich den Borfluß, der sich ohne Ionenbeschuß ergibt
(auftreffend), während bei REINKE [92] das Flußverhältnis (Fi/ B) auf Abscheideraten unter
Ionenbeschuß beruht.
Einige Abscheideraten und Flüsse für typische verwendete Beschichtungsbedingungen der
hier eingesetzten Verfahren sind in Tabelle 8 zusammengestellt.
Target
(Modus)
Target-
leistung
Druck
(% N2)
Substrat-
biasspannung
Abscheide-
rate
Borfluß Borfluß
auftreffend abgeschieden
[W] [Pa] [V] [nm/h] [1014 cm-2s-1] [1014 cm-2s-1]
h-BN (HF) 1000 0.2 (3) -150 250 9.1 5.5
h-BN (HF) 1000 0.2 (3) float. 600 9.1 9.1
h-BN (HF) 1000 0.2 (100) -150 360 15.2 7.9
B (HF) 500 0.2 (10) -150 200 9.1 4.4
B (HF) 500 0.2 (10) float. 600 9.1 9.1
B (DC) 200 0.2 (10) -150 200 5.3 4.3
B (DC) 200 0.2 (10) float. 350 5.3 5.3
Tabelle 8: Abscheideraten und Borflüsse bei typischen Abscheidebedingungen
Die Schichtdickenhomogenität einer h-BN-Schicht, die auf einem 4“-Si-Wafer in reiner
Stickstoffatmosphäre ohne Substratbiasspannung abgeschieden wurde, ist in Abbildung 47
dargestellt. Die Abscheidezeit betrug ca. 2 Stunden, um den relativen Fehler der
Schichtdickenmessung möglichst gering zu halten. Ein Vergleich mit der LIF-Messung
(Abbildung 45) zeigt auch hier sehr gute Übereinstimmung. Die Abscheiderate und das
Fluoreszenzsignal sind über einen Bereich von fast 60 mm nahezu konstant. Der Fluß
auftreffender Boratome ist daher im Bereich der üblichen Beschichtung von ca. 40 mm
Durchmesser homogen verteilt.
Für eine reine Stickstoffatmosphäre wurde die Abhängigkeit der Abscheiderate von der HF-
Targetleistung gemessen (Abbildung 48). Dabei wurde keine Substratbiasspannung an das
Substrat angelegt, die Abscheiderate spiegelt somit den Fluß auftreffender Boratome wider.
Es ist deutlich zu erkennen, daß die Werte stärker streuen als die mittels der LIF gewonnenen
(Abbildung 41).
Diese Streuung ist ein Grund, warum aus Vergleich der LIF-Messungen und der
Abscheideraten keine Aussagen hinsichtlich einer Änderung des Haftkoeffizienten getroffen
werden konnten, was prinzipiell möglich sein sollte. Ein weiterer Grund ist der oben
beschriebene höchstens schwache Einfluß des Rückflusses von Bor auf die LIF-Messungen.
Für zukünftige Messungen, die Aussagen zum Haftkoeffizienten liefern sollen, müßte daher
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die LIF näher am Substrat durchgeführt werden9. Weiterhin wird es erforderlich sein, die
Beschichtungsversuche direkt hintereinander durchzuführen, um so den Fehler bei der
Bestimmung der Abscheiderate zu verringern.
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Abbildung 47: Radiale Schichtdickenverteilung einer h-BN-Schicht (h-BN-Target, 1000 W,
0.2 Pa, Abstand Target-Substrat 100 mm)
Ein Vergleich der LIF-Messungen (Abbildung 41) und der Abscheiderate (Abbildung 48) läßt
zwei Schlußfolgerungen zu:
 Beide Messungen zeigen für das h-BN-Target im Rahmen der Meßfehler eine lineare
Abhängigkeit des Borflusses von der Targetleistung. (Die gleiche Aussage trifft
auch auf die Magnetronzerstäubung des Bortargets zu.)
 Mit der LIF können relative Werte des Borflusses in einem großen Parameterbereich
schnell und verhältnismäßig genau ermittelt werden. Die Bestimmung des
Borflusses aus der Abscheiderate ermöglicht zwar absolute Aussagen, ist aber
ungenauer.
Die Ermittlung des Borflusses aus der Abscheiderate beinhaltet eine Reihe von Fehlerquellen.
Zum einen ist das B/N-Verhältnis in den Schichten nie genau 1 [61], nicht berücksichtigte
Fremdelemente (z. B. C, O, H) können die Stöchiometrie zusätzlich verändern, so daß für die
molare Masse ein Fehler von 5 % angesetzt werden muß. Für die Dichte der Schichten wurde
der Fehler zu ca. 10 % abgeschätzt. Auch die Schichtdicke ist nicht uneingeschränkt genau
meßbar, besonders bei niedrigen Schichtdicken können sich daher Meßfehler bemerkbar
                                               
9 Wie weit dabei die Annäherung an den Substrathalter möglich ist, muß konkret anhand der Intensität des
durch die Verwendung der gleichen Wellenlänge für Anregung und Detektions auftretenden Streusignals
entschieden werden. Dieses steigt erfahrungsgemäß in der Nähe der Elektroden stark an.
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machen. Bei den hier abgeschiedenen Schichten muß von einem Fehler von 5 % ausgegangen
werden. Außerdem sind die Haftkoeffizienten unbekannt. Im Falle der Betrachtung des
Borflusses mit Ionenbeschuß treten zusätzlich Inhomogenitäten in den Schichten auf, wodurch
die Wahl des Meßortes einen weiteren Fehler verursacht. Die Bestimmung aus der
Abscheiderate ist zeitlich aufwendiger als aus der LIF, da für jeden Wert der Abscheiderate
ein Beschichtungsversuch mit Pumpzyklus durchgeführt werden muß.
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Abbildung 48: Abhängigkeit der Abscheiderate von der HF-Targetleistung (h-BN-Target,
0.2 Pa, 100% N2, Abstand Target-Substrat 100 mm, Substratbiasspannung floating)
6.6 Beschreibung mittels Skalierungsparameter
Bei der Abscheidung von Bornitridschichten mit der Magnetronzerstäubung des Bortargets
unter Variation der Substratbiasspannung wurden deutliche Unterschi de zwischen der DC-
und der HF-Zerstäubung festgestellt. Im Falle des DC-Magnetrons waren zur Erzeugung von
c-BN höhere Substratbiasspannungen notwendig. Während bei der Abscheidung mit dem HF-
Magnetron die c-BN-Bildung schon bei einer Biasspannung von –100 V einsetzt, geschieht
dies bei Verwendung des DC-Magnetrons erst bei –200 V [97]. Ähnlich verhält es sich mit
der Biasspannung, bei der die Bildung des c-BN auf einer minimalen h-BN-Zwischenschicht
erfolgt (siehe [61]). Der Wert für das HF-Magnetron liegt in diesem Fall bei -150 V, der für
das DC-Magnetron bei –350 V. Diese Unterschiede können nichtmit der Differenz des
Plasmapotentials von ca. 40 V zwischen den beiden Verfahr n erklärt werden. Eine
Begründung liefert dagegen die bei diesen Bedingungen gemessene Ladungsträgerdichte vor
dem Substrat (siehe Abbildung 35 und Abbildung 36). Die Ladungsträgerdicht  und damit der
Ionenfluß ist im HF-Magnetron deutlich höher (ni=1.3⋅1010 cm-3, Fi=2.7⋅1010 cm-2s-1) als im
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DC-Magnetron (ni=0.6⋅1010 cm-3, Fi=1.3⋅1010 cm-2s-1). Als Voraussetzung für die Bildung von
c-BN läßt sich daher zunächst qualitativ schlußfolgern:
•  Niedrige Ladungsträgerdichten machen eine hohe Substratbiasspannung
erforderlich.
•  Niedrige Substratbiasspannungen müssen mit einer hohen Ladungsträgerdichte
kompensiert werden.
Mit den Ergebnissen der Sondenmessungen und den Abscheideraten lass sich die oben
diskutierten Abscheidebedingungen in die Datensammlung von REINKE einordnen (siehe
Abbildung 49). Dabei wurden die realen Schichtdicken verwendet, also der Fluß
abgeschiedener Boratome eingesetzt, um die Daten mit denen von REINKE kompatibel zu
machen. Die mit dem Plasmamonitor ermittelten Werte des Plasmapotentials wurden
eingerechnet, um statt der Substratbiasspannung die tatsächliche Ionenenergie verwenden zu
können. Zusätzlich wurden bei aus der HF-Magnetronzerstäubung gewonnenen Werte
eingetragen. Die Ergebnisse der drei verwendeten Verfahren o d en sich gut ein: die
Schichten aus kubischem Bornitrid liegen oberhalb einer Grenzlinie (eingezeichnet in
Abbildung 32), hexagonale BN-Schichten komplett darunter.
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Abbildung 49: Fluß von Ionen pro abgeschiedenem Boratom für verschiedene Bornitrid-
schichten, die mit den drei eingesetzten Verfahren abgeschieden wurden. Zusätzlich sind die
Originaldaten nach REINKE [92] sowie die Werte von MIRKARIMI et al. (aus [93]) dargestellt.
Auf die beiden eingezeichneten Geraden wird später eingegangen.
Der Idee von MIRKARIMI  et al. [93] folgend, wurde für die Schichten der Totalimpuls pro
Boratom ptot/aB nach
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(Fi – Ionenfluß, FB – Borfluß, Ei – Ionenenergie, mi – Ionenmasse) berechnet. Die Berechnung
des Ionenflusses erfolgte nach Gleichung ( 14 ), die des Borflusses nach Gleichung ( 69 ).
Durch die zwei Möglichkeiten der Definition des Borflusse  ergeben sich auch zwei
verschiedene Impulsdefinitionen. Bei Verwendung des Flusses abgeschiedener Boratome
ergibt sich der Totalimpuls pro abgeschiedenem Boratom, bei Verwendung des Flusses
auftreffender Boratome der Totalimpuls pro auftreffendem Boratom, der auch die Grundlage
der Betrachtung von MIRKARIMI  et al. bildet.
Die Ionenenergie wurde aus der Substratbiasspannung UBS nach
e)UU(E PlBSi ⋅+= ( 71 )
berechnet, wobei für das Plasmapotential ein konstanter Wrt von +40 V für die HF-
Entladungen und von 0 V für die DC-Entladung eingesetzt wurde. Nach diesem Verfahren
ergaben sich bei Darstellung des c-BN-Gehaltes über dem Totalimpuls die in Abbildung 50
dargestellten Verläufe.
Zu erkennen ist, daß beide Darstellungen eine verhältnismäßg gute Übereinstimmung der
drei Verfahren aufweisen. Die drei Kurven zeigen das für einen Skalierungsparameter
typische Verhalten: sie weisen den gleichen Verlauf auf und stimmen in den Absolutwerten
annähernd überein. Sowohl in der Beschreibung mit dem Impuls pro abgeschiedenem als auch
pro auftreffendem Boratom weicht jedoch jeweils ein Verfahren leicht ab. Die Ursache ist in
den vielen fehlerbehafteten Größen zu suchen, die in die Ber chnung eingehen. Zum einen
bringt die Berechnung des Ionenflusses aus Ladungsträgerdichte und Elektronentemperatur
bei Betrachtung der relativen Werte einen Fehler von 10 % mit sich (siehe Kapitel 4.2.1). Der
Fehler der absoluten Werte ist sicher noch höher anzusetzen. Zum anderen entstehen bei der
Borflußbestimmung aus der Abscheiderate Fehler, die aus den Schichteigenschaften
hervorgehen. Der Gesamtfehler muß dabei mit mindestens 20 % veranschlagt werden (siehe
Kapitel 6.5). In Gleichung ( 70 ) geht weiterhin die Ionenmasse ein, die nicht genau bekannt
ist, da es sich um ein Gemisch aus Ionen unbekannter Zusammensetzung handelt. Dadurch,
daß diese Masse aber auch bei der Berechnung des Ionenflusses nach Gleichung ( 14 )
verwendet wird, kürzt sie sich bei der Berechnung des Impulses heraus. Insgesamt muß der
Fehler des Impulses mit mindestens 30 % angesetzt werden.
Im Rahmen dieser Fehlergrenzen ist also keine Entscheidung möglich, ob der Impuls pro
abgeschiedenem oder pro auftreffendem Boratom der entsprechende Skalierungsparameter ist.
Anschaulich erscheint es jedoch näherliegend, die Normierung auf das auftreffende Material
zu beziehen, da es sich hierbei um jene Menge handelt, di  durch den Ionenbeschuß
verdichtet werden muß, um die kubische Phase zu erzeugen. Dabei ist zunächst nicht von
Interesse, welche Menge Bor als Folge des Ionenbeschusses wieder abgestäubt wird.
Weiterhin ist bei dieser Betrachtung die Unabhängigkeit der Größen Bor- und Ionenfluß
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gewährleistet, während bei der Beschreibung mittels abgeschiedenem Bor der Ionenfluß den
Borfluß mit bestimmt.
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Abbildung 50: Totalimpuls pro Boratom für mit den drei Verfahren hergestellten Schichten
mit verschiedenem c-BN-Gehalt (pro auftreffendem Boratom (a) bzw. pro abgeschiedenem
Boratom (b))
Im folgenden wird daher der Begriff „Totalimpuls pro Boratom“ (ptot/aB) auf auftreffende
Boratome bezogen, wenn nicht anders vermerkt. Ein Vergleich mit den Werten von
MIRKARIMI  et al. ist möglich, da die Autoren eine ähnliche Normierung verwendeten10.
Für die hier verwendeten Verfahren ergeben sich die in Tabelle 9 aufgeführten
charakteristischen Werte für den Totalimpuls. Der Schwellwert ist dabei derjenige, bei dem
die Bildung des kubischen Bornitrids einsetzt. Unter dem optimalen Wert ist der mit dem
maximalen c-BN-Gehalt zu verstehen.
Verfahren Schwellwert des
Totalimpulses
pro Boratom
Optimaler Wert des
Totalimpulses pro Boratom
[(eV⋅amu)1/2] [(eV⋅amu)1/2]
DC-Magnetronzerstäubung, B-Target 140 ... 220 400
HF-Magnetronzerstäubung, B-Target 210 ... 270 370
HF-Magnetronzerstäubung, h-BN-Target 350 ... 460 540
Tabelle 9: Optimale und Schwelwerte des Totalimpulses pro auftreffendem Boratom für die
drei verwendeten Verfahren
                                               
10 Allerdings verwendeten MIRKARIMI  et al. die Normierung pro Atom, wodurch ihre Werte nur halb so groß
sind.
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Im Rahmen der Meßungenauigkeit stimmen die Werte für die drei Verfahren untereinander
gut überein und sind auch absolut mit den in [93] angegebenen vergleichbar. Der Totalimpuls
pro Boratom ist daher als Skalierungsparameter für die c-BN-Abscheidung geeignet.
Mit Hilfe dieses Parameters lassen sich aus den in den Kapiteln 6.2 und 6.3 vorgestellten
Meßwerten eine Reihe wichtiger qualitativer Schlußfolgerungen für die verwendeten
Beschichtungsverfahren ziehen:
 Bei Erhöhung der Substratbiasspannung erhöht sich ptot/aB, da das Plasmapotential
näherungsweise konstant ist, somit die Ionenenergie ste gt und die beiden Flüsse
sich nicht ändern.
 Eine Veränderung der Targetleistung hat keinen Einfluß auf die Phasenbildung des
Bornitrids, da sowohl der Ionen- als auch der Borfluß linear mit der Leistung
zunehmen und die Ionenenergie (Plasmapotential) sich nict ändert. Der
Totalimpuls pro Boratome bleibt somit konstant. Dieses Reultat wurde im Rahmen
umfangreicher Schichtabscheidungen experimentell bestätigt [98].
 Eine Erhöhung des Stickstoffanteils im Gas reduziert ptot/aB, da die
Ladungsträgerdichte und damit der Ionenfluß sinkt. Beim h-BN-Target steigt
zusätzlich noch der Borfluß an.
 Eine Erhöhung des Druckes resultiert ebenfalls in einer Erniedrigung von ptot/aB, da
die Ladungsträgerdichte weit weniger ansteigt als die Bordichte.
 Eine Annäherung des Substrathalters an das Target verstärkt den Ionenfluß auf
Grund der Bewegung der Substrate in das Dichtemaximum (Kapitel 5.1) vermutlich
mehr als den Borfluß und sollte so ptot/aB erhöhen, also für die c-BN-Bildung
günstiger sein. Allerdings ist die zunehmende Inhomogenität der Ionendichte
ungünstig für die Herstellung möglichst homogener Schichten.
Alle unter Ionenbeschuß hergestellten c-BN-haltigen Schichten zeigen zwei Arten von
Inhomogenitäten:
(1) Schichtdickeninhomogenität: Die Dicke der im Zentrum des Substrathalters
abgeschiedenen Schichten ist geringer als in den Randbereichen des Substrathalters.
(2) Phaseninhomogenität: Im Zentrum des Substrathalters setzt bei moderaten
Substratbiasspannungen die Bildung der kubischen Phase zuerst ein, während in den
Randbereichen noch h-BN wächst. Bei hohen Substratbiasspannungen findet im Zentrum
kein Schichtwachstum statt, in den Randbereichen wächst c-BN.
Beide Inhomogenitäten lassen sich anhand der plasmadiagnostischen Untersuchungen
erklären. Der Borfluß ist verhältnismäßig homogen über den Substrathalter verteilt, wie aus
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den LIF-Messungen (siehe Abbildung 47) und der Schichtabscheidung bei Floatingpotential
(siehe Abbildung 45) folgt. Er spielt daher eine untergeordnete Roll  bei der Ausbildung der
Inhomogenitäten. Vielmehr resultieren diese aus dem stark inhomogenen Ionenfluß infolge
der inhomogenen Ladungsträgerdichte: Die Ladungsträgerdichte im Z ntrum ist viel höher als
in den Randbereichen (vgl. Abbildung 38). Das führt zunächst zu verstärktem Rückstäuben, je
weiter man sich im Zentrum befindet, wodurch die effektive Schichtdicke erniedrigt wird (1).
Das kann soweit führen, daß im Zentrum kein Nettowachstum mehr zu verzeichnen ist (2).
Außerdem ist der Wert des Skalierungsparameters durch den höhren Ionenfluß im Zentrum
des Substrathalters höher (bei gleichzeitig konstantem Fluß auftreffenden Bors). Infolge
dessen setzt die Bildung des c-BN dort zuerst ein (2).
Die Inhomogenitäten in den Schichten sind bei der Verwendung des DC-Magnetrons stärker
ausgeprägt. Auch dieser Befund läßt sich ausschließlich auf die Ionenkomponente
zurückführen. Wie aus Abbildung 40 zu entnehmen ist, tritt die Inhomogentität der
Ladungsträgerdichte beim DC-Magnetron deutlicher hervor. Dadurch bilden sich auch
stärkere Unterschiede beim Rückstäuben und im Skalierungsparamete  aus.
Aus Abbildung 49 ist zu erkennen, daß die Proportionalität des Skalierungsparameters von
E1/2 tatsächlich für hohe Ionenenergien, wie sie MIRKARIMI  et al. [93] verwendeten, am
zweckmäßigsten erscheint, andererseits aber für niedrigere Energien, wie sie in dieser Arbeit
verwendet wurden, auch eine Proportionalität zu E denkbar wäre. Daher wurde zusätzlich
zum Totalimpuls auch die Totalenergie pro Boratom nach
i
B
i
B
tot E
F
F
a
E =
( 72 )
berechnet. Auch in diesem Fall ergibt sich bei der Definition des Borflusses und damit der
Totalenergie die Möglichkeit der Unterscheidung zwischen auftreffendem und
abgeschiedenem Bor. Die daraus resultierenden Werte sind in Abbildung 51 dargestellt und
die optimalen und Schwellwerte wiederum für den Fall auftreffenden Bors in Tabelle 10
zusammengestellt.
Verfahren Schwellwert der
Totalenergie pro
Boratom
Optimaler Wert der
Totalenergie pro Boratom
[eV] [eV]
DC-Magnetronzerstäubung, B-Target 160 ... 360 840
HF-Magnetronzerstäubung, B-Target 230 ... 360 570
HF-Magnetronzerstäubung, h-BN-Target 370 ... 610 830
Tabelle 10: Optimale und Schwellwerte der Totalenergie pro auftreffendem Boratom für die
drei verwendeten Verfahren
Zu erkennen ist, daß auch die Kurven der Totalenergie für die drei Verfahren eine gute
Übereinstimmung, aufweisen, die teilweise sogar besser al  die des Totalimpulses ist. Es ist
daher möglich, daß bei niedrigen Ionenenergien die Totalenergie pro Boratom als
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Skalierungsparameter geeigneter ist. Eine endgültige Klärung ist im Rahmen dieser Arbeit
jedoch auf Grund der vielfältigen eingehenden Meßfehler nicht möglich. Die Größe der
möglichen Schwankungen ist in den Abbildungen für einige ausgewählte Werte angegeben
und zeigt, daß durch Verschiebungen vor allem auf der x-Achse jeder der beiden Parameter
als geeignet angesehen werden kann.
Die oben angeführten qualitativen Abhängigkeiten von den äußeren Parametern bleiben
erhalten, da die gleichen Größen verwendet werden, und erlaub n damit eine gezielte
Beeinflussung des Verfahrens bei Verwendung beider Parameter. Lediglich die absolute
Vergleichbarkeit auch mit anderen Arbeitsgruppen verändert sich.
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Abbildung 51: Totalenergie pro Boratom für mit den drei Verfahren hergestelltn Schichten
mit verschiedenem c-BN-Gehalt (pro auftreffendem Boratom (a) bzw. pro abgeschiedenem
Boratom (b))
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7 Zusammenfassung
Die Magnetronentladung, die zur Herstellung kubischer Bornitridschichten verwendet wird,
wurde mit Hilfe plasmadiagnostischer Verfahren charakterisiert. Der Einsatz von drei
verschiedenen Methoden, der LANGMUIR-Sonde, der optischen Emissionsspektroskopie und
der laserinduzierten Fluoreszenz erlaubte dabei durch Kombination der Resultate eine
umfassende Untersuchung der Entladung. Drei Modifikationen d r Abscheidung, die
HF-Magnetronzerstäubung eines reinen Bortargets und eines h-BN-Targets und die
DC-Magnetronzerstäubung des Bortargets, die zur Schichtherstellung dienen, wurden in situ
charakterisiert. Dabei ist es gelungen, Unterschiede zwischen der DC- und HF-Entladung
aufzudecken, die die Phasenbildung der Bornitridschichten beei flussen.
Es wurde gezeigt, daß sich auf Grund einer unbalancierten Magnetronanordnung ein
Maximum der Ladungsträgerdichte in der substratnahen Region der Entladung ausbildet. Dies
führt zu einer starken radialen Inhomogenität des Ionenstromes auf das Substrat. Insbesondere
konnte nachgewiesen werden, daß die Ausbildung des Maximums durcheine stärkere
Kopplung der Elektronenbewegung an das Magnetfeld in der DC-Entladu g deutlicher als in
der HF-Entladung ist. Dadurch ergibt sich eine größere Inhomogenität des Ionenstromes auf
das Substrat in der DC-Entladung und damit verbunden inhomogenere Schichten.
Durch Vergleich der Absolutwerte des Ionenstromes in der DC- und der HF-Entladung und
Kombination mit dem Borfluß und der Ionenenergie ist es gelunn, die Bildung der
kubischen Phase in den Schichten mit Hilfe eines einzigen Parameters zu beschreiben. Als
solcher Skalierungsparameter stellte sich der Totalimpuls ro auftreffendem Boratom heraus.
Es konnte gezeigt werden, daß unabhängig vom verwendeten Verfahren zur Synthese der
kubischen Phase Werte des Totalimpulses pro Boratom zwischen 140 und 460 (eV⋅amu)1/2
notwendig sind. Erstmalig wurden durch Kombination von LANGMUIR-Sondenmessungen und
LIF-Messungen Tendenzen dieses Skalierungsparameters im gesamten zur Verfügung
stehenden Bereich externer Parameter aufgezeigt: Der Totalimpuls pro Boratom läßt sich
nicht von der Targetleistung beeinflussen. Er steigt mit sinkendem Totaldruck und
zunehmendem Argongehalt im Arbeitsgas. Eine Erhöhung der Substratbiasspannung führt
ebenfalls zu einer Vergrößerung des Skalierungsparameters.
Mit Hilfe der LANGMUIR-Sondenmessungen konnten generelle Tendenzen der
Ladungsträgerdichte in der Entladung festgestellt werden. Ihr Wert steigt linear mit der
Targetleistung, bleibt jedoch unbeeinflußt von einer Änderung der Substratbiasspannung.
Dadurch ergibt sich die Möglichkeit, den Ionenstrom über di  Targetleistung unabhängig von
der Ionenenergie, die über die Substratbiasspannung eingestellt werden kann, zu steuern. Die
Ladungsträgerdichte steigt mit zunehmendem Totaldruck und Argonzumischung zum
Arbeitsgas.
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Die relative Dichte der abgestäubten Boratome konnte durch den Einsatz der im Rahmen der
vorliegenden Arbeit etablierten Methode der laserinduzierten Fluoreszenz erstmalig im
gesamten für die Beschichtung relevanten Parameterbereich g messen werden. Dabei zeigte
sich, daß die Bordichte mit steigender Targetleistung und zunehmendem Totaldruck größer
wird. Eine Zumischung von Stickstoff führt beim h-BN-Target zu einer Erhöhung der
Bordichte, bei Verwendung des Bortargets durch eine gleichzeitige Nitrierung der Oberfläche
jedoch kaum zu Veränderungen.
Der Einfluß metastabil angeregter Argonatome auf die Anregungsbedingungen in der
Entladung konnte durch kombinierte Untersuchungen mit der OES und der LIF gezeigt
werden. Bei hohem Druck kommt es durch Stöße zwischen metastabilem Argon und
Stickstoff zu einer zusätzlichen Anregung des N2. Ebenso werden die 2p-Niveaus des Argons
über die metastabilen Niveaus besetzt. Bei einer hohen Dichte von metastabilem Argon
kommt es auch hier zu einer Anregung, die zusätzlich zum direkten Elektronenstoß erfolgt. Es
wurde ebenfalls gezeigt, daß das Arbeitsgas durch Veränderung der
Energieverteilungsfunktion der Elektronen starken Einfluß a f die Anregung und Ionisation
der abgestäubten Atome hat.
Es konnte nachgewiesen werden, daß alle drei plasmadiagnostischen Verfahren geeignet sind,
relevante Information zur Charakterisierung des Beschichtungsplasmas zu liefern. Mit der
LANGMUIR-Doppelsonde kann der wichtigste Parameter der Entladung, die
Ladungsträgerdichte, ermittelt werden. Sie stellt daher, aber auch durch ihren einfachen
Aufbau, das wichtigste Instrument dar. Aus der OES können zwar keine für die Beschichtung
direkt relevanten Teilchendichten gewonnen werden, sie eignet sich jedoch für die
Untersuchung wichtiger Anregungsprozesse in der Entladung. Es wurde gezeigt, daß die LIF
zur Bestimmung relativer Teilchendichten in Beschichtungsplasmen eingesetzt werden kann.
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Thesen
1. Mit Hilfe der Plasmadiagnostik ist es möglich, bei der plasmagestützten
Schichtabscheidung relevante Parameter für den Abscheideprozeß zu ermitteln. Sie stellt
damit die Voraussetzung für eine gezielte Optimierung des Prozesses und der
Schichteigenschaften dar. Dabei erlaubt insbesondere die Kombination verschiedener
plasmadiagnostischer Methoden ein tieferes Verständnis der Entladung.
2. Die LANGMUIR-Doppelsonde stellt eine zuverlässige Methode dar, um in
Beschichtungsplasmen die Ladungsträgerdichte und in eingeschränktem Maße die
Elektronentemperatur zu bestimmen. Die In-situ-Reinigung der Sondenspitzen durch
Ionenbeschuß hat sich als geeignet zur Vermeidung einer zu schnellen Beschichtung
erwiesen. Bei der Konstruktion ist vor allem Wert auf einen einfach zu realisierenden
Aufbau zu legen
3. Der Einsatz der optischen Emissionsspektroskopie ermöglicht Aussagen zu den
Anregungsprozessen in Beschichtungsplasmen. Eine großen Vorteil stellt dabei die
Rückwirkungsfreiheit der Meßmethode dar. Auf Grund der komplexen
Anregungsprozesse kann die optische Emissionsspektroskopie jedoch keine eindeutigen
Aussagen zur direkten Charakterisierung der c-BN-Abscheidung liefern.
4. Mit der laserinduzierten Fluoreszenz lassen sich relativ  Teilchendichten insbesondere in
metastabilen Zuständen und im Grundzustand schnell und direktmessen. Sie ist daher ein
geeignetes Verfahren, um für den Beschichtungsprozeß relevante Informationen zu
gewinnen. Die Messung der Dichte von Boratomen im Grundzustand ist in der
untersuchten Entladung trotz unvermeidbarem Streulicht möglich.
5. Die Ladungsträgerdichte steigt am untersuchten System unabhä gig vom Entladungstyp
(DC oder HF) mit dem Totaldruck und zunehmendem Argongehalt im Arbeitsgas an.
Gleichzeitig sinkt dabei die gemessene Elektronentemperatur ab. Deren Wert ist auf
Grund vermuteter Abweichungen von der Maxwell-Verteilung der Elektronen bei hohen
Stickstoffgehalten fragwürdig.
6. Mit zunehmender Targetleistung steigt die Ladungsträgerdichte vor dem Substrat linear
an, ändert sich jedoch bei Variation der Substratbiasspannung nicht. Die
Elektronentemperatur zeigt keine Abhängigkeit von einem der beiden Parameter. Damit
ist eine unabhängige Steuerung von Ionenstrom und –energie auf das Substrat möglich.
7. Neben der erhöhten Ionisation in der Torusregion des Magnetrons tritt ein weiteres
Maximum der Ladungsträgerdichte im Entladungszentrum auf. Seine Existenz weist auf
ein unbalanciertes Maximum hin. Druckerhöhung und Anlegen einer negativen
Substratbiasspannung führt zu einer verstärkten Ausbildung. In der HF-Entladung ist das
Maximum durch eine schwächere Anbindung der Elektronen an das Magnetfeld nur
andeutungsweise ausgeprägt.
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8. Die Existenz des Ladungsträgerdichtemaximum führt zu einer starken Inhomogenität der
Ladungsträgerdichte vor dem Substrat. Der dadurch hervorgerufen  inhomogene
Ionenstrom beeinflußt das c-BN-Wachstum nachhaltig.
9. Die Dichte abgestäubter Boratome steigt linear mit der Targetleistung. Unterschiede in
der Bordichte bei Verwendung von Ar und N2 als Arbeitsgas deuten auf eine Erhöhung
der Sputterausbeute durch Dissoziation von Stickstoff hin. Der Targetabtrag wird bei
Verwendung eines reinen Bortargets durch Nitrierung der Targetoberfläche in der
Stickstoffentladung erniedrigt.
10. Vor dem Substrat bildet sich eine verhältnismäßig homogene radiale Verteilung der
Bordichte aus. Radiale Unterschiede der abgeschiedenen Bornitridschichten sind daher
eine Folge des inhomogenen Ionenstromes.
11. Das c-BN-Wachstum kann mit Hilfe eines Skalierungsparameters, d m Totalimpuls pro
auftreffendem Boratom, beschrieben werden. Für das Einsetzen der c-BN-Bildung
wurden für alle untersuchten Verfahren Werte zwischen 140 und 460 (eV⋅amu)1/2
ermittelt. Im Rahmen der Fehlergrenzen kann allerdings die Eignung der Totalenergie pro
Boratom als Skalierungsparameter jedoch nicht völlig ausgeschlossen werden.
12. Der Skalierungsparameter steigt bei Erhöhung der Substratiasspannung, Zumischung
von Argon bei konstantem Totaldruck und bei Druckerniedrigung. Er läßt sich nicht
durch die Variation der Targetleistung beeinflussen.
13. Die Anregung und Ionisation von Bor reagiert empfindlich auf das verwendete
Arbeitsgas. Durch Zumischung von Stickstoff werden beide Prozesse ineffektiver, da
Elektronen der notwendigen Energie durch Anregung der Stickstoffmoleküle verloren
gehen.
14. Die Dichte der metastabilen Argonatome im 1s5-Zustand ist bei der untersuchten HF-
Magnetronzerstäubung bei niedrigen Drücken unabhängig von der Elekt onendichte. Der
Stoß mit Elektronen bildet sowohl den dominanten Anregungs- als uch
Verlustmechanismus.
15. Bei hohem Druck (oberhalb 1 Pa) spielt die Abregung der metastabilen Argonzustände
durch Quenchingstöße mit N2 eine wichtige Rolle. Deren Einfluß auf die Anregung des
Stickstoffs konnte auch mit Hilfe der OES nachgewiesen wrden.
16. Metastabil angeregte Zustände haben auf die Anregung der 2p-Niveaus des Argons
Einfluß. Genau wie beim C-Zustand des N2 ist daher bei der Verwendung der
2p-Zustände im Korona-Modell kritisch zu bewerten.
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